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m ( 54 ) Tit 1 * : COMPOSITION DE REVETEMENT DES FIBRES KERATIN! QUES AYANT UN EXTRAIT SEC ELEVE COM- 
©\ PRENANT UN POLYMERE SEQUENCE 

00 

fs| (57) Abstract: The invention relates to a composition for coating keratin fibres, comprising a sequenced polymer which is devoid 
O of styrene in a cosmetically acceptable medium, said composition consisting of 45 wt. % or more dry matter or dry extract. The 
^ invention also relates to the use of said composition in order to obtain loading and/or homogeneous and/or smooth and/or good 
quality make up for keratin fibres, especially eyelashes. 

(57) Abrege : LMnvention a pour objet un composition de revetement des fibres keratiniques comprenant, dans un milieu cosmSti- 
quement acceptable, un poly mere sequence" exempt de styrene, ladite composition pr6sentant une teneur en matieres seches ou ex trait 
sec supeneur ou 6gale a 45% en poids. LMnvention a egalement pour Tobjet l'utilisation d'une telle composition pour obtenir un 
^ maquillage des fibres keratiniques, en particulier des cils, chargeant et/ou homogene et/ou lisse et/ou de bonne tenue. 
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La presente invention a pour objet une composition cosmetique de revetement des fibre 
keratiniques comprenant un polymere sequence. 

L'invention concerne aussi un proc6de cosmetique de maquillage ou de traitement des 
5 fibres keratiniques telles que les cils, les sourcils, les cheveux. 

La composition selon invention peut etre une composition de maquillage, encore appelee 
mascara, une base de maquillage des fibres keratiniques ou base-coat, une composition 
a appliquer sur un maquillage, dite encore top-coat, ou bien encore une composition de 
10 traitement des fibres keratiniques. Plus specialement, la composition selon Tinvention est 
un mascara. 

Par mascara, on entend une composition destinee a etre appliquee sur les cils : il peut 
s'agir d *une c omposition d e m aquillage d es c ils, u ne b ase d e m aquillage d es c ils, u ne 
15 composition a appliquer sur un mascara, dite encore top-coat, ou bien encore une com- 
position de traitement cosmetique des cils. Le mascara est plus particulierement destine 
aux cils d'etres humains, mais egalement aux faux-cils. 

De preference, la composition selon ['invention est une composition non rincee. 

Les compositions de maquillage des yeux et en particulier des cils, telles que les masca- 
ras, peuvent se presenter sous differentes formes : par exemple, sous la forme 
d'emulsions diphasiques huile-dans-eau ou H/E ou eau-dans-huile E/H, de dispersions 
aqueuses ou anhydres. 

25 C'est g§n§ralement a travers le choix qualitatif et quantitatif des cires et polym^res que 
sont ajustees les sp£cificites duplication recherchees pour les compositions de maquil- 
lage, comme par exemple leur fluidity, leur pouvoir couvrant et/ou leur pouvoir recourbant 
Ainsi, il est possible de r6aliser diverses compositions qui, appliqu6es notamment sur les 
cils, induisent des effets vartes de type allongement, recourbement et/ou epaississement 

30 (effet chargeant ou volumateur). 

II est connu de Tart anterieur que plus la teneur en solides (apportee en partie par une 
phase grasse constitute par exemple, d'une ou plusieurs cires ou d'un ou plusieurs poly- 
meres lipophiles) dans une composition va augmenter, plus le dtpot de matiere sur le oil 
35 va etre important et done plus le r£sultat obtenu sera volumateur. 

N6anmoins, I 'augmentation d e I a teneur ens olides d ans u ne composition, telle q u'une 
emulsion ou dispersion entraine une augmentation de la consistance du produit obtenu et 
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done une application sur les oils delicate et difficile car le produit est epais, visqueux, il se 
depose difficilement, de facon heterogene et par paquets. L'augmentation de la teneur en 
solides est done souvent limite par l'augmentation de la consistance et ne depasse pas 
45% du poids total de la composition. Cette limitation sur la teneur en solides est souvent 
5 liee a I'impossibilite d'augmenter d'une part la teneur en cires dans la phase grasse qui ne 
depasse pas 25% pour des raisons de faisabilite (les compositions comprenant entre 20 
et 25% en poids de cire sont souvent tres epaisses, compactes, difficiles a appliquer et 
presentent des proprietes cosmetiques non satisfaisantes) et d'autre part d'incorporer des 
polymere liposolubles en forte teneur, ce qui augmente considerablement la viscosite de 
10 la composition. 

Un autre moyen d'augmenter la teneur en solides est d'incorporer des particules solides 
comme des charges ou des pigments mais l'augmentation de la consistance limite ega- 
lement le pourcentage maximum en solides, de plus ('utilisation de particules solides en 
quantite importante ne favorise pas le depdt homogene et lisse en raison non seulement 
15 de la consistance mais aussi de la taille des particules introduites qui donne un aspect 
granuleux et non lisse au depdt. 

C'est generalement le cas des mascaras dits volumateurs qui sont difficiles a appliquer et 
donnent un maquillage heterogene. 



20 II n'est done difficile d'obtenir une composition de maquillage des fibres keratiniques, 
comprenant une forte teneur en solides et done un effet volumateur satisfaisant, presen- 
, tant une application facile et homogene. 

D'autre part, l'augmentation de la teneur en solides et la non homogeneite du depdt en- 
25 traine entraTne une moins bonne tenue du film de composition : celui-ci n'est pas suffi- 
samment resistant aux frottements, notamment des doigts, et/ou a I'eau, lors de baigna- 
des ou de douches par exemple, ou bien encore aux larmes ou a la sueur. Le mascara a 
alors tendance £ s'effriter dans le temps : des grains se deposent et laissent des traces 
autour de I'ceil. 

30 

La presente invention a done pour but de proposer une autre voie de formulation pour une 
composition de revetement des fibres keratiniques conduisant a un effet chargeant des 
fibres keratiniques, et qui resolve en tout ou partie les problemes lies aux voies de formu- 
lation conventionnelles. En outre, les compositions selon I'invention presentent application 
35 lisse et homogene et a un maquillage des fibres keratiniques presentant une bonne tenue. 
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Les inventeurs ont decouverts qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant 
un polymere sequence particulier. De manure surprenante, Incorporation d'un tel poly- 
mere & des teneurs elevees voire tres elevees (pouvant aller jusqu'a 50% en poids) per- 
met d'augmenter significativement la teneur en matieres seches d'une composition de re- 
5 vetement des fibres keratiniques, tout en conservant une consistance qui permet une ap- 
plication facile sur les fibres keratiniques, et conduit, apres application sur les fibres kera- 
tiniques, a un film de maquillage de bonne tenue dans le temps : le film ne s'effrite pas. 

De fagon plus precise, Invention a pour objet une composition de revetement des fibres 
10 keratiniques comprenant, dans un milieu liquide organique cosmetiquement acceptable, 
un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene, appele dans la suite du texte "po- 
lymere sequence", ladite composition presentant une teneur en matieres seches ou extrait 
sec superieur ou egal a 45% en poids. 

[.'invention a egalement pour objet un precede cosmetique de maquillage ou de soin non 
15 th6rapeutique des fibres keratiniques, en particulier des cils, comprenant I'application sur 
les fibres keratiniques d'une composition telle que definie precedemment. 

L'invention a aussi pour objet Tutilisation d'une composition telle que definie precedem- 
ment pour obtenir un maquillage des fibres keratiniques, en particulier des cils, chargeant, 
20 et/ou de bonne tenue . 

L'invention a encore pour objet Tutilisation d'un polymere ethylenique sequence lineaire 
filmogdne dans une composition de revetement des fibres keratiniques, pour obtenir une 
composition qui s'applique facilement sur les fibres keratiniques et/ou conduisant £ un 
25 maquillage chargeant, et/ou de bonne tenue sur lesdites fibres keratiniques. 

On entend par milieu liquide organique « cosmetiquement acceptable » un milieu liquide 
organique compatible avec les cils ou la peau. 

30 Protocole de mesure de la teneur en matieres seches ou extrait sec 

La teneur en matiere seche, e'est a dire la teneur en matiere non volatile, peut §tre mesu- 
ree de differentes manieres, on peut citer par exemple les methodes par sechage a 
retuve, les methodes par s6chage par exposition £ un rayonnement infrarouge ainsi que 
35 les methodes chimiques par titrage de I'eau selon Karl Fischer 

De preference, I'extrait sec des compositions selon Tinvention est mesure sur une balance 
Mettler Toledo HG 53 (Halogen Moisture Analyzer). 
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Un echantillon de mascara (2-3g) est depose sur une coupelie en aluminium et subit une 
temperature de 120°C pendant 60 minutes. La mesure de I'extrait sec correspond au suivi 
de la masse de Techantillon en fonction du temps .La teneur finale en solides est done le 
pourcentage de la masse finale (au bout de 60 min) par rapport a la masse initiate : ES = 
5 (masse finale /masse initiale)X 100. 

La composition selon Pinvention a une teneur en matieres seches superieure ou egale a 
45%, de preference superieure & 46%, mieux superieure ou egale a 47%, encore mieux, 
superieure a 48%, de preference encore, superieure ou egale & 50%, pouvant aller jus- 
10 qu'a70%. 

1) Polymere sequence 

Le polymere de la composition selon Pinvention est un polymere ethylenique sequence 
1 5 lineaire filmogene. 

Par polymere "ethylenique" , on entend un polymere obtenu par polymerisation de mono- 
meres comprenant une insaturation 6thylenique. 

20 Par polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences dis- 
tinctes, de preference au moins 3 sequences distinctes. 

Le polymere est un polymSre a structure lin§aire. Par opposition, un polymere a structure 
non lineaire est, par exemple, un polymere a structure ramifiee, en etoile, greffee, ou au- 
25 tre. 

Par polymere "filmogene", on entend un polymSre apte a former a lui seul ou en presence 
d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, notam- 
ment sur les matieres keratiniques . 

30 

Avantageusement, le polymere sequence de la composition selon Tinvention est exempt 
de styrene. Par "polymere exempt de styrene", on entend un polymdre contenant moins 
de 10 % en poids, par rapport au poids total du polymere, de preference moins de 5 % en 
poids, mieux moins de 2 % en poids, mieux moins de 1 % en poids, voire ne contenant 
35 pas, de nionomere styr6nique comme le styr&ne, les derives de styrene tels que le m6- 
thylstyr£ne, le chlorostyr^ne ou le chloromethylstyrdne. de styrene ou de derives du sty- 
rene cpmme par exemple le mSthylstyr&ne, le chlorostyrene ou le chloromethylstyrdne. 



WO 2004/028493 




'CT/FR2003/002841 



Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Pinvention 
est issu de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par monomere aliphatique, on entend 
un monom§re he comprenant aucun groupe aromatique. 

5 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence est un polymere 6thylenique issu de 
monomeres ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et 
au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. Le groupe ester peut etre lie a un 
des deux carbones insatures par I'atome de carbone ou I'atome d'oxygene. Le groupe 
10 amide peut etre lie £ un des deux carbones insatures par I'atome de carbone ou I'atome 
d'azote. 

De preference, le polymere sequence de la composition selon I'invention comprend au 
moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatu- 
15 res de transition vitreuse (Tg) differentes, lesdites premidre et deuxieme sequences 6tant 
reliees entre elles par une sequence intermediate comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence. 

20 Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 

On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" 
sequences ne conditionnent nullement Pordre desdites sequences (ou blocs) dans la 
structure du polymere. 

25 

Avantageusement, les premidre et deuxieme sequences et du polymere sequence sont 
incompatibles Tune avec Pautre. 

Par "sequences incompatibles Tune avec Pautre", on entend que le melange form6 du po- 
lymere correspondant a la premiere sequence et du polymere correspondant a la 
30 deuxieme sequence, n'est pas m iscible dans le milieu liquide organique majoritaire en 
poids du milieu liquide organique de la composition, 3 temperature ambiante (25°C) et 
pression atmosphSrique (10 s Pa), pour une teneur du melange de polymeres sup6rieure 
ou egale & 5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et solvant), 
etant entendu que : 

35 i) lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que 

le rapport pond§ral respectif va de 10/90 a 90/10, et que 
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») chacun des polymeres dprrespondant au premtere et seconde sequences 

a une masse molecutaire moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du polymere 
sequence +/- 15%. 

5 Dans le cas oCi le milieu liquide organique comprend un melange de liquide organiques, et 
dans Phypothese de deux ou plusieurs liquides organiques presents en proportions mas- 
siques identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins Tun d'en- 
tre eux. 

10 Bien entendu, dans le cas oD le milieu liquide organique comprend un unique liquide or- 
ganique, ce dernier est le liquide organique majoritaire. 

Avantageusement, le liquide organique majoritaire de la composition est le solvant orga- 
nique de polymerisation du polymere sequence ou le solvant organique majoritaire du m§- 
15 langes de solvant organiques de polymerisation du polymere sequence. La sequence 
intermediate est une sequence comprenant au moins un monomere constitute de 
la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du 
polymere permetde "compatibiliser" ces sequences. 

20 De fagon preferentielle, le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de silicium 
dans son squelette. Par "squelette", on entend la chaTne principale du polymere, par op- 
position aux chatnes laterales pendantes. 

De preference, le polymere sequence n'est pas hydrosoluble, c'est & dire que le polymere 
25 n'est pas soluble dans Peau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs li- 
neaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme l'6thanol, Pisopropanol ou 
le n-propanol, sans modification de pH, a une teneur en mattere active d'au moins 1% en 
poids, a temperature ambiante (25°C). 

30 De preference, le polymere selon Pinvention n'est pas un §lastomere. 

Par "polymere non §lastom§re", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
contrainte visant a l'6tirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiate), ne re- 
vient pas a une longueur sensiblement identique a sa longueur initiate lorsque cesse la 
35 contrainte. 
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De maniere plus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un polymere 
ayant une recouvrance instantanee R, < a 50% et line recouvrance retardee R2h < 70% 
apres avoir subi un allongement de 30%. De preference, R| est < a 30 %, et < 50. 

5 Plus precis6ment, le caractere non elastomerique du polymere est determine selon le pro- 
tocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice 
teflonn§e puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 50±10 
% d'humidite relative. 

10 On obtient alors un film d'environ 100 pm d'epaisseur dans lequel sont decoupees des 
6prouvettes rectangulaires ( par e xemple a I 'emporte-piece) d 'une I argeur d e 1 5 m m e t 
d'une longueur de 80 mm. 

On impose a cet echantillon une sollicitation de traction a I'aide d'un appareil commerciali- 
15 se sous la reference Zwick, dans les memes conditions de temperature et d'humidite que 
pour le s6chage. 

Les eprouvettes sont etirees a une Vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est 
de 50 mm, ce qui correspond £ la longueur initiate (l 0 ) de I'eprouvette. 

20 On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 

- on etire I'eprouvette de 30 % (e^) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (l 0 ) 

- on relache la contrainte en imposant une Vitesse de retour egale a la Vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure I'allongement residuel de I'eprouvette en pourcentage, aprds 
retour £ contrainte nulle fa). 

25 

La recouvrance instantan6e en % (R } ) est donn6e par la formule ci-apres: 

R| = (Smax-6r)/s max )x100 

30 Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure I'allongement residuel de I'eprou- 
vette en pourcentage (e^), 2 heures apres retour a la contrainte nulle. 

La recouvrance retardee en % (R^) est donnee par la formule ci-apres: 



35 



R2h= (emax- S2h)/ S ma x) X 100 
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A titre purement indicatif, un polymere selon un mode de realisation de invention pos- 
sede une recouvrance instantanee R\ de 10% et une recouvrance retardee de 30%. 

Avantageusement, le polymere sequence de la composition selon Pinvention a un indice 
de polydispersite I superieur & 2, par exemple allant de 2 a 9, de preference superieur ou 
§gal £ 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux superieur ou §gal a 2,8 et notamment, 
allant de 2,8 a 6. 



L'indice de polydispersite I du polymere sequence est egal au rapport de la masse 
10 moyenne en poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
chromatographic liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des 6talons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

15 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere sequence est de preference inf§rieure ou 
egale a 300 000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 1 50 000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polym&re sequence est de preference inferieure 
20 ou 6gale a 70 000, elle va par exemple de 10 000 d 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du polymere s6quenc§ de la composition selon I'invention est 
issue d'un type de monomdre ou de plusieurs types de monomeres differents. 
Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un 
25 copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique 
ou alterne. 

Avantageusement, la sequence intermediaire comprenant au moins un monomere consti- 
tutif de la premiere sequence et au moins un monomdre constitutif de la deuxieme se- 
quence du polymere est un polymere statistique. 
30 De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monomeres cons- 
titutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 

Par "essentiellement", on entend au moins a 85%, de preference au moins & 90%, mieux 
a 95% et encore mieux & 100%. 



35 



Avantageusement, la sequence intermediaire a une temperature de transition vitreuse Tg 
comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme s6quen- 



WO 2004/028493 




CT/FR2003/002841 



Les temperatures de transition vltreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences 
peuvent etre des Tg theoriques d6terminees a partir des Tg theoriques des monomeres 
constitutes de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de refe- 
5 rence tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, John Wiley, selon la relation suivante, 
dite Loi de Fox : 

1/Tg=E(x0i/Tg,), 
i 

10 hfi etant ia fraction massique du monomSre i dans la sequence consideree et Tgi etant la 
temperature de transition vitreuse de Thomopolymere du monomere i. 

Sauf indication contraire, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans 
la pr6sente demande sont des Tg theoriques. 

15 

L'ecart entre les temperatures de transition' vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est generalement superieur a 10°C, de preference superieur a 20°C, et mieux superieur a 
30°C. 

20 En particulier, la premiere sequence peut etre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale & 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inf6rieure ou egale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

et la deuxieme sequence choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la premiere 
25 sequence. 

On entend designer dans la presente invention, par Pexpression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bomes mentionn6es sont ex- 
clues, et 

30 « de ... a ... » et « allant de ... a ... », un intervalle de valeurs dont les bomes sont in- 
dues. 

a) Sequence ayant une Tg sup6rieure ou 6aale a 40°C 



WO 2004/028493 ^^>CT7FR2003/002841 



La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C a par exemple une Tg allant de 40 
a 150°C f de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120 °C, 
et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C. 
La sequence ayant une Tg superieure ou egale & 40°C peut etre un homopolymere ou un 
5 copolymers 



Dans le cas oil cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir.de ces monomeres ont des tempera- 
tures de transition vitreuse sup6rieures ou egales £ 40°C. Cette premiere sequence peut 
10 etre un homopolymere, constitue. par un seul type de monom^re (dont la Tg de 
rhomopolymere correspondant est superieure ou egale a 40°C). 



Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre Issue en totalite ou 
en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont choi- 
15 sies de fagon que la Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale a 40°C. Le co- 
polymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces mono- 
meres ont des Tg superieures ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 150 
°C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120°C, et 

20 mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C £ 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces mono- 
meres ont des Tg inferieures a 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg com- 
prise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, par 
exemple une Tg allant de -100 § 20°C, de preference inferieure a 15°C, notamment allant 

25 de - 80°C £ 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C a, tels 
que d£crits plus loin, . 

Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse supe- 
rieure ou egale & 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, appe- 
30 les aussi monomeres principaux : 

- les nfethacrylates de fonmule CH 2 = C(CH 3 )-COORi 
dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substifcfe, lineaire ou ramifte, contenant 
de 1 £ 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou 
35 repr6sente un groupe cycloalkyle C 4 £ C 12( 



- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 
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dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C12 tel que I'acrylate 
d'isobomyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 




10 ou R 7 et Re identiques ou differents repr§sentent chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en jd a Ci 2 Hneaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopro- 
pyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et Rq represente un groupe- 
ment 1 f 1-dimethyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomdres, on peut citer le 
15 N-butylacrylamide, le N-t-butyiacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le 
N,N-dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

20 Des monom£res principaux p&rticulidrement preferes sont le m§thacrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle et leurs melanges. 

b) Sequence avant une Tq inferieure ou egale a 20°C 

25 La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C a par exemple une Tg allant de - 
100 & 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C & 15°C 
et mieux inferieure ou 6gale a 10°C ( par exemple allant de -50°C a 0°C. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre un homopolymere ou un 
30. copolymere. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des tempera- 
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tures de transition vitreuse inferieures ou egales £ 20°C. Cette deuxieme sequence peut 
etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg de 
Thomopolym&re correspondant est inferieure ou §gale a 20°C). 

5 Dans le cas 0C1 la sequence ayant une tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, 
elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la na- 
ture et la concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit infe- 
rieure ou §gale a 20°C. 
Elle peut par exemple comprendre 
10 - un ou plusieurs monomdres dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
6gale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100°C a 20 °C, de preference inferieure a 
15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur & 10°C, par exemple allant 
de -50°C a 0°C et 

- un ou plusieurs monomeres dont Thomopolymere correspondant a une Tg superieure a 
15 20°C, tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple 

une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C f allant par exem- 
ple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 
120°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, tels que decrits plus 
haut. 

20 

De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un homopoly- 
mere. 

Les monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou 6gale a 20°C sont, de pr6fe- 
25 rence, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

- !ss acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

Rq representant un groupe alkyle non substitue en d a lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un 
30 ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4 f 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 d C 12 liniaire ou ramifie, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
35 et S; 



- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 
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oCi Rs represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 
. - les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C 4 a C 12 , 
5 - les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
- et leurs melanges. 

Les monomeres principaux particulierement pr6fer6s pour la sequence ayant une Tg inf§- 
10 rieure ou 6gale £ 20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 1 a 
10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle, tels que I'acrylate de methyle, 
I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 



15 



c) Sequence ayant une Tq comprise entre 20 et 40°C 

La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

Dans le cas oCi cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou 
20 monomere principaux), qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. Cette 
premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere 
(dont la tg de rhomopolymSre correspondant va de 20°C a 40°C). 



25 Les monomeres dont I'homopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise 
entre 20 et 40°C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de n-biityle, I'acrylate 
de cyclodecyle, I'acrylate de n<§opentyle, I'isodecylacrylamide et leurs melanges. 

Dans le cas oCi la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, 
30 elle est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere 
principaux), dont la nature et la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg du co- 
polymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 

Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copoly- 
mere issue en totalite ou en partie : 
35 - de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou 
6gale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C £ 150°C, de preference superieure ou 
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egale a 50°C, allant par exemple de 50 a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, 
allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que decrits plus haut, et/ou 
- de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondent a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou 
5 egale a 1 5°C, notamment allant de -80°C a 1 5°C et mieux inferieure ou egale a 1 0°C, par 
exemple allant de -50°C a 0°C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la pre- 
miere sequence est comprise entre 20 et 40°C. 

10 De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de me- 
thyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 
hexyle et leurs melanges. 

De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
15 20°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 
50%. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
monomere constitutif de I'autre sequence. 
20 Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement. 

Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t.comprendre, outre les mo- 
nomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeles monomeres ad- 
25 ditionnels, differents des monomeres principaux cites precSdemment. 

La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de maniere a 
ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desiree. 

30 Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 
les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
35 itaconique,. I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vlnylbenzofque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 



WO 2004/028493 ^^>CT/F R2003/00284 1 



- les monomeres a insaturatlon(s) ethytenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de dimethyla- 
minoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl methacryla- 
mide et les sels de ceux-ci, 
5 - les methacrylates de fonmule CH 2 = C(CH 3 )-COOR6 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 ato- 
nies de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe al- 
kyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 
(comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
10 atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R9 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
15 hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

Rio representant un groupe alkyle en C, a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou plu- 
sieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I 
et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 repre- 
20 sente un alkyle en C, a C 12 -0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou Re represente un groupement polyoxyethy- 
lene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 



b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de sili- 
25 cium tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( trime- 
thylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

Des monom§res additionnels particulierement preferes sont I'acide acrylique, I'acide me- 
30 thacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence est un polymere non silico- 
ne, c'est a dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

35 Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure 
ou egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
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poids et, de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins u n 
monomere choisi parmi les esters d'acide (meth)acrylique, et eventuellement au moins un 
monomere choisi parmi I'acide (meth)acrylique, et leurs melanges. 



Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est jssue entotalite 
d'au moins un monomere choisi parmi I'acide acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique, 
et eventuellement d'au moins un monomere choisi parmi I'acide (meth)acrylique, et leurs 
melanges 

Le polymere sequence peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le 
procede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur 
adapte et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la polymerisation (typi- 
quement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la pre- 
miere sequence sont introduits en presence d'une partie de I'initiateur de polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie de I'initiateur 
sont introduits, 

on laisse r§agir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout 
duquel le melange est ramen6 a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le sol- 
vant de polymerisation peut etre choisis notamment parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de 
butyle, les alcools tels que Pisopropanol, I'ethanol, les alcanes aliphatiques tels que I'iso- 
dod§cane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un melange 
acetate de butyle et isopropanol ou Tisododecane. 

Premier mode de realisation 



35 



Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere se- 
quence ayant une Tg sup6rieure ou egale & 40°C, telle que d6crite plus haut au a) et une 
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deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C, telle que decrite plus haut 
au b). 



De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un 
5 copolymere issu de monomeres qui sont tels que rhomopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, tels que 
les monomSre decrits plus haut. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
hbmopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare £ partir de 
10 ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, tels 
que les monomeres decrits plus haut. 



De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou 6gale a 40°C va 
de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 
15 De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va 
de 5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

Avantageusement, le polymere sequence peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
20 1 15°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou 6gale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobor- 
nyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle, 

25 

Second mode de realisation 

Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere se- 
quence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, 
30 conforme aux sequences decrites au c) et une deuxieme sequence ayant une tempera- 
ture de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus haut au b) ou 
une temperature de transition vitreuse superieure ou egale & 40°C, telle que decrite au a) 
ci-dessus. 



35 



De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40°C ya de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 £ 
70%. 
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Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% 'et encore mieux de 30 a 70%. 

5 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

10 De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un co- 
polymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg 
superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere corres- 
pondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

.Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou §gale a 20°C ou 
1 5 ayant une Tg superieure ou §gale a 40°C est un homopolymere. 

Selon une premiere variante, le polymere sequence comprend : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobu- 

20 tyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -65 a - 
35°C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intenmediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle 
/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

25 

Selon une deuxieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un copolymere methacrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure "ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
30 -5 0 C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate d'isobor- 
nyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon une troisi&me variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
35 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 60 a 
90°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle, 
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- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale £ 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistiqiie acrylate d'isobor- 
nyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Le polymere sequence peut etre present dans la composition selon Pinvention en une te- 
neur allant en matieres seches (ou matiere active) de 5 a 55% en poids par rapport au 
poids total de la composition, de preference allant de 6 a 45% et mieux allant de 8 a 40% 
en poids. 

2) Milieu llquide orqanique cosmetiauement acceptable 

Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un compose orga- 
nique liquide a temperature ambiante (25°C) et pressipn atmosph£rique (10 5 Pa) tel que 
les huiles et les solvants organiques couramment utilises dans les compositions cosmeti- 
ques. . 

Selon un mode de realisation particulierement prefer^, le milieu liquide organique de la 
composition contient au moins un liquide organique qui est le ou un des solvants organi- 
que^) de polymerisation d u polymere sequence tel que d ecrit p recedemment. Avanta- 
geusement, ledit solvant organique de polymerisation est le liquide organique majoritaire 
en poids dans le milieu liquide organique de la composition cosmetique. 

Le milieu liquide organique de la composition peut representer de 10 ^ 95% en poids par 
rapport au poids total de la composition, de preference de 20 a 90%, et mieux de 30 a 
80% en poids. 

Les huiles ou solvants organiques peuvent notamment former une phase grasse, et en 
particulier une phase grasse continue. La composition peut etre une composition anhydre. 

Le milieu liquide organique cosm6tiquement acceptable de la composition comprend 
avantageusement au moins un solvant ou une huile organique volatlls definis ci-aprds. 

Par " huile ou solvant organique volatile", on entend au sens de Invention tout milieu non 
aqueux susceptible de s'6vaporer au contact de la fibre k6ratinique en moins d'une heure, 
& temperature ambiante et pression atmospherique. Le ou les solvants organiques volatils 
et les huiles volatiles de I'invention sont des solvants organiques et des huiles cosm§ti- 
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ques volatiles, liquides a temperature ambiante, ayant une pression de vapeur non nulle, 
a temperature ambiante et pression atmospherique, allant de 0,13 Pa a 40 000 Pa (lO^a 
300 mm de Hg), en particulier allant de 1,3 Pa a 13 000 Pa (0,01 a 100 mm de Hg), et 
plus particulierement allant de 1,3 Pa a 1300 Pa (0,01 a 10 mm de Hg) ..Par "huile non 
5 volatile", on entend une huile restant sur la fibre keratinique a temperature ambiante et 
pression atmospherique au moins plusieurs heures et ayant notamment une pression de 
vapeur inferieure a 1 0" 3 mm de Hg (0,1 3Pa). 

Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles sillconees, ou leurs me- 
langes. 

10 

On entend par "huile hydrocarbonee", une huile contenant principalement des atomes 
d'hydrogene et de carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 
de phosphore. Les huiles hydrocarbonees volatiles peuvent etre choisies parmi les huiles 
hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbones, et notamment les alcanes ramifies 

15 en C 8 -C 1s comme les isoalcanes en Cg-C-ie d'origine petroliere (appelees aussi isoparaf- 
fines) comme I'isododecane (encore appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), I'isodecane, 
I'isohexadecane, et par exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'lso- 
pars* ou de Permetyls, les esters ramifies en Cq-Ciq le neopentanoate d'iso-hexyle, et 
leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, 

20 notamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt par la societe SHELL, peuvent 
aussi etre utilisees. De preference, le solvant volatil est choisi parmi les huiles volatiles 
hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbone et leurs melanges. 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme par exemple 
25 les huiles de silicones lineaires ou cycliques volatiles, notamment celles ayant une visco- 
site <, 6 centistokes (6 10"6 m 2 /s), et ayant notamment de 2 a 10 atomes de silicium, ces 
silicones comportant eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 2 a 22 ato- 
mes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans I'invention, on peut citer 
notamment I'octamethyl cyclotetrasiloxane, le decamethyl cyclopentasiloxane, le dodeca- 
30 methyl cyclohexasiloxane, I'heptamethyl hexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyl trisiloxane, 
I'hexamethyl disiloxane, I'octamethyl trisiloxane, le decamethyl tetrasiloxane, le dodeca- 
methyl pentasiloxane et leurs melanges. 

L'huile volatile peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur al- 
35 lant de 0,5 % a 95 % en poids, de preference de 1 a 65% en poids et mieux de 5 a 40% 
en poids, par rapport au poids total de la composition. 
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Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon I'invention peu- 
vent §tre les polydimethylsiloxanes (PDMS) rion volatiles, les polydimethylsiloxanes com- 
portant d es g roupements a Ikyle o u a Icoxy, p endant e t/ou e n b out d e c haTne s iliconee, 
groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes de carbone, les silicones phenylees comme 
5 les phenyl trimethicones, les phenyl dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsi- 
loxanes, les diphenyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, les 2- 
phenylethyltrimethylsiloxysilicates. 

Les huiles fluorees utilisables dans la composition de I'invention sont notamment des hui- 
les fluorosiliconees, des polyethers fluores, des silicones fluorees felles que decrit dans le 
10 document EP-A-847752. 

Les huiles non volatiles peuvent etre.presentes dans la composition selon I'invention en 
une teneur allant de 0 a 30 % (notamment de 0,1 a 30 %) en poids, de preference de 0 % 
a 20 % en poids (notamment 0,1 a 20 %), par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 0 % a 10 % en poids (notamment 0,1 % a 10 %). 

15 

Dans un mode de realisation de I'invention, ie milieu liquide organique de la composition 
comprend au moins une huile organique volatile qui est le solvant de polymerisation du 
polymere sequence et dans laquelle le polymere sequence est avantageusement soluble. 
De preference, cette huile organique volatile est I'isododecane. Une telle composition pre- 
20 sente J'avantage d'etre facilement demaquillable avec un demaquillant classique pour les 
mascaras waterproof. 



La composition selon I'invention peut comprendre un milieu aqueux, constituant une 
25 phase aqueuse, qui peut former la phase continue de la composition. 



La phase aqueuse peut etre constitute essentiellement d'eau ; elle peut egalement com- 
prendre un melange d'eau et de solvant miscible a I'eau (miscibilit§ dans I'eau superieure 
a 50 % en poids a 25 °C) comme les monoalcools inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de 

30. carbone tels que I'ethanol, I'isopropanol, les glycols ayant de 2 a 8 atomes de carbone 
tels que le propylene glycol, I'ethylene glycol, le 1,3-butylene glycol, le dipropylene glycol, 
les cetones en C3-C4, les aldehydes en C 2 -C 4 et , eur m §| ange s- 
La phase aqueuse (eau et eventuellement le solvant miscible a I'eau) peut etre presente, 
en une teneur allant de 1 % a 95 % en poids, par rapport au poids total de la composition, 

35 de preference allant de 3 % a 80 % en poids, et preferentiellement allant de 5 % a 60 % 
en poids. 
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Cire 

La composition selon I'invention peut comprendre une cire ou un melange de cires. 
La cire consideree dans le cadre de la presente invention est d'une maniere generate un 
5 compose lipophile, solide a temperature ambiante (25 °C), a changement d'etat so- 
lide/liquide reversible, ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 °C pouvant aller 
jusqu'a120°C. 

En portant la cire a I'etat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux huiles et 
de former un melange homogene microscopiquement, mais en ramenant la temperature 
10 du melange a la temperature ambiante, on obtient une recristallisation de la cire dans les 
huiles du melange. 

En particulier, les cires convenant a I'invention peuvent presenter un point de fusion supe- 
rieur a 45° environ, et en particulier superieur a 55 °C. 

Le point de fusion de la cire peut etre mesure & I'aide d'un calorimetre a balayage diffe- 
15 rentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la 
societe METLER. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

Un echantillon de 15 mg de produit dispose dans un creuset est soumis a une premiere 
montee en temperature allant de 0 °C a 120 °C, a la Vitesse de chauffe de 10 °C/ minute, 

20 puis est refroidi de 120 °C § 0 °C a une Vitesse de refroidissement de 10 °C/minute et en- 
fin soumis a une deuxieme montee en temperature allant de 0 °C a 120 °C a une Vitesse 
de chauffe de 5 °C/minute. Pendant la deuxieme montee en temperature, on mesure la 
variation de la difference de puissance absorbee par le creuset vide et par le creuset 
contenant I 'echantillon d e p roduit e n fonction d e I a t emperature. L e p oint d e fusion d u 

25 compost est la valeur de la temperature correspondent au sommet du pic de la courbe 
representant la variation de la difference de puissance absorbee en fonction de la tempe- 
rature. 

Les cires susceptibles d'etre utilises dans les compositions selon I'invention sont choi- 
30 sies parmi les cires, solides et rigides & temperature ambiante, d'origine animate, vege- 
tate, minerale ou de synthese et leurs melanges. 

La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa £ 30 MPa, et de prefe- 
rence allant de 6 MPa a 15 MPa . La durete est determinee par la mesure de la force en 
compression mesuree a 20 °C a I'aide du texturpmetre vendu sous la denomination TA- 
35 TX2i par la societe RHEO, 6quipe d'un cylindre en inox d'un diametre de 2 mm se depla- 
gant a la vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant dans la cire £ une profondeur de 
penetration de 0,3 mm. 
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Le protocole de mesure est le suivant : 

La cire est. fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire 
+ 20 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm de diametre et de 20 mm 
de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) pendant 24 heu- 
res, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C avant d'effectuer la me- 
sure de durete. La valeur de la durete est la force de compression maximale mesuree di- 
visee par la surface du cylindre du texturometre en contact avec la cire. 



On peut notamment utiliser les cires hydrocarbonees comme la cire d'abeilles, la cire de 

10 lanoline, et les cires d'insectes de Chine; la cire de riz, la cire de Carnauba, la cire de 
Candellila, la cire d'Ouricurry, la cire d'Alfa, la cire de fibres de liege, la cire de canne a 
sucre,' la cire du Japon et la cire de sumac; la cire de montan, les cires microcristallines, 
les paraffines et Pozokerite; les cires de polyethylene, les cires obtenues par la synthese 
de Fisher-Tropsch et les copolymeres cireux ainsi que leurs esters. 

15 On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles animales ou 
vegetales ayant des chaTnes grasses, lineaires ou ramifiees, en C8-C32. 
Parmi celles-ci, o n p eut n otamment c iter I 'huile d e j ojoba h ydrog§nee, I'huile d e j ojoba 
isom6risee telle que I'huile de jojoba partiellement hydrogenee isomerisee trans fabriquee 
ou commercialisee par la societe Desert Whale sous la reference commerciale ISO- 

20 JOJOBA-50®, I'huile de tournesol hydrogen6e, I'huile de ricin hydrogenee, Thuile de co- 
prah hydrogenee et Thuile de lanoline hydrog§n6e, le tetrastearate de dKtrim6thylol-1,1 f 1 
propane) vendu sous la denomination « HEST 2T-4S » par la soci6t6 HETERENE, le te- 
trab§h§nate de di-(trimethylol-1,1,1 propane) vendue sous la denomination HEST 2T-4B 
par la soctete HETERENE. 

25 On peut encore citer les cires de silicone, les cires fluor6es. 

On peut egalement utiliser la cire obtenue par hydrogenation d'huile d'olive esterifiee avec 
Talcool stearylique vendue sous la denomination « PHYTOWAX Olive 
18 L 57 » ou bien encore les cires obtenues par hydrog§nation d'huile de ricin esterifiee 
avec Talcool c§tylique vendus sous la denomination « PHYTOWAX ricin 16L64 et 

30 22L73 », par la societe SOPHIM. De telles cires sont d6crites dans la demande FR-A- 
2792190. 

Selon un mode de realisation avantageux, la composition selon I'invention comprend au 
moins une cire dite "cire dure", qui a une durete superieure ou egale a 6 MPa, notamment 
35 allant de 6 MPa a 30 MPa, et de preference superieure ou egale a 7 MPa, notamment al- 
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lant de 7 MPa a 25 MPa et, mieux superieure ou egale a 8 MPa , notamment de 8 a 25 
MPa, encore mieux superieure ou 6gale £ 9 MPa, par exemple de 9 a 20 MPa 

La durete de la cire dure est rnesuree selon le meme protocole decrit precedemment. 

5 

Comme cire dure, on peut utiliser la cire de Carnauba, de Candellila, les cires de 
polyethylene, Phuile de jojoba hydrogenee; la cire de sumac, la c§resine, le stearate 
d'octacosanyle, le stearate de tetracontanyle, la cire de Shellac, le fumarate de behenyle, 
le tetrastearate de di-(trimethylol-1,1,1 propane) vendu sous la denomination « HEST 2T- 
v 10 4S » par la societe HETERENE, le tetrabehenate de di-(trimethyIol-1,1,1 propane) vendue 
sous la denomination HEST 2T-4B par la societe HETERENE, les ozokerites comme celle 
vendue sous la denomination « OZOKERITE WAX SP 1020 P » par la societe STRAHL 
& PITSCH la cire obtenue par hydrogenation d'huile d'olive esterifiee avec ralcool steary- 
lique vendue sous la denomination PHYTOWAX Olive 18 L 57 par la Societe SOPHIM. 

15 

La cire dure peut etre presente dans la composition selon Pinvention en une teneur allant 
de 0,1 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference al- 
lant de 1% a 20 % en poids, et plus preferentiellement allant de 2 % a 10 % en poids. 

20 La composition selon Pinvention peut comprendre une teneur totale en cires allant de 1 a 
50 % en poids par rapport au poids total de la composition, en particuiier elle peut en 
contenir de 5 a 30 %, plus particulierement de 10 a 30 %. 

La ou les cires peu(ven)t etre presente(s) sous forme d'une microdispersion aqueuse de 
25 cire. On entend par microdispersion aqueuse de cire, une dispersion aqueuse de particu- 
les de cire, dans laquelle la taille desdites particules de cire est inferieure ou §gale a envi- 
ron 1 [im. 

Les microdispersions de cire sont des dispersions stables de particules colioidales de 
30 cire, et sont notamment decrites dans "Microemulsions Theory and Practice", L.M. Prince 
Ed., Academic Press (1977) pages 21-32. 

En particuiier, ces microdispersions de cire peuvent etre obtenues par fusion de la cire en 
presence d'un tensioactif, et eventuellement d'une partie de Peau, puis addition progres- 
sive d'eau chaude avec agitation. On observe la formation internrtediaire d'une Emulsion 
35 du type eau-dans-huile, suivie d'une inversion de phase avec obtention finale d'une 
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microemulsion du type huile-dans-eau. Au refroidissement, on obtient une microdisper- 
sion stable de particules colloidales solides de cire. 

Les microdispersion de cire peuvent egalement etre obtenues par agitation du melange 
de cire, de tensioactif et d f eau a I'aide de moyen d'agitation tels que les ultrasons, I'homo- 
5 geneisateur haute pression, les turbines. 

Les particules de la microdispersion de cire ont de preference des dimensions moyennes 
inferieures a 1 pm (notamment allant de 0,02 pm a 0,99 pm), de preference inferieures a 
0,5 pm (notamment allant de 0,06 pm a 0,5 pm). 
10 Ces particules sont constitutes essentiellement d'une cire ou d'un melange de cires, Elles 
peuvent toutefois comprendre en proportion minoritaire des additifs gras huileux et/ou pa- 
teux, un tensioactif et/ou un additif/actif liposoluble usuel. 

Dans certains cas et selon le d§sir des consommatrices, il est souhaitable de r^aliser des 
15 compositions cosmetiques ayant les avantages decrits precedemment et pr6sentant un 
aspect brillant. C'est pourquoi, un autre objet de la presente invention est une composition 
de rev§tement des fibres keratiniques sans cire comprenant un milieu organique liquide 
cosmetiquement acceptable et un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene, ledit 
polym^re 6tanttel que lorsqu'il est present en une quantite suffisante dans la composition, 
20 celle ci est apte a former un film presentant une tenue superieure ou §gale ^ 12 heures. 

Par "sans cire", on entend une composition comprenant moins de 2% de cires, de prefe- 
rence moins de 1% et mieux moins de 0,5% de cires. 

25 Une telle composition exempte de cire presente egalement Tavantage de permettre parti- 
culierement lisse, homogene et non granuleux du d§pot. 

Un autre objet de la presente invention est Tutilisation d'une composition de revetement 
des fibres keratiniques sans cire comprenant, dans un milieu organique liquide 
30 cosm§tiquement acceptable, un polymere ethylenique s§quenc§ Iin6aire filmogfcne pour 
obtenir un film, depos§ sur lesdites matieres keratiniques, lisse et homogene et 
pr6sentant un aspect brillant 

Une telle composition sans cire peut notamment etre utilise en tant que top coat tfest & 
35 dire commme composition a appliquer sur une couche de mascara de base (base coat), 
pour ameliorer la tenue dudit mascara. 
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La composttion selon Tinvention peut comprendre au moms un compose gras pateux a 
temperature ambiante. Par "corps gras pateux" au sens de Tinvention, on entend des 
corps gras ayant un point de fusion allant de 20 k 55 °C, de preference 25 a 45°C, et/ou 
\ine viscosite a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s (1 a 400 poises), de preference 0,5 a 25 
5 Pa.s, mesuree au Contraves TV ou Rheomat 80, equipe d'un mobile tournant a 60 Hz. 
L'homme du metier peut choisir le mobile permettant de mesurer la viscosite, parmi les 
mobiles MS-r3 et MS-r4, sur la base de ses connaissances generates, de maniere a pou- 
voir realiser la mesure du compose p§teux teste. 

10 De preference, ces corps gras sont des composes hydrocarbones, eventuellement de 
type polymerique ; ils peuvent 6galement etre choisis parmi les composes silicones; its 
peuvent aussi se presenter sous forme d'un melange de composes hydrocarbones et/ou 
silicones. Dans le cas d'un melange de differents corps gras pateux, on utilise de prefe- 
rence les composes pateux hydrocarbones (contenant princlpalement des atomes de car- 

15 bone et d'hydrogene et eventuellement des groupements ester), en proportion majoritaire. 

Parmi les composes pateux susceptibles d'etre utilises dans la composition selon Tinven- 
tion, on peut citer les lanolines et les derives de lanoline comme les lanolines ac6tyl§es 
ou les lanolines oxypropylen§es ou le lanolate d'isopropyle, ayant une viscosite de 18 a 

20 21 Pa.s, de preference 19 a 20,5 Pa.s, et/ou un point de fusion de 30 a 55°C et leurs me- 
langes. On peut egalement utiliser des esters d'acides ou d'alcools gras, notamment ceux 
ayant 20 a 65 atomes de carbone (point de fusion de I'ordre de 20 a 35°C et/ou viscosife 
a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s) comme le citrate de tri-isostearyle ou de cetyle ; le pro- 
pionate d'arachidyle ; le polylaurate de vinyle ; les esters du cholesterol comme les trigly- 

25 cerides d'origine v^getale tels que les huiles v6g6tales hydrogen6es, les polyesters vis- 
queux comme Tacide poly(12-hydroxystearique) et leurs m6langes. 

On peut aussi citer les corps gras p§teux silicones tels que les polydim£thylsiloxanes 
. (PDMS) ayant des chaines pendantes du type alkyle ou alcoxy ayant de 8 a 24 atomes de 
30 carbone, et un point de fusion de 20-55°C, comme les stearyl dimethicones notamment 
ceux vendus par la soci£t6 Dow Corning sous les noms commerciaux de DC2503 et 
DC25514, et leurs melanges. 

Le corps gras pateux peut etre present dans la composition selon Tinvention en une te- 
35 neur allant de 0,01 a 60% en poids, par rapport au poids total de la composition, de prefe- 
rence allant de 0,5 a 45 % en poids, et mieux allant de 2 % a 30 % en poids, dans la 
composition. 
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La composition selon Pinvention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants pre- 
sents notamment en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, et mieux de 5 % £ 15 %. Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis 
5 parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioniques. On peut se reporter au docu- 
ment « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p.333-432, 
3eme edition, 1979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fonctions (emulsion- 
nant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 d e cette reference, pour les tensioactifs 
anioniques et non-ioniques. 

10 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon Pinvention sont choi- 
sis : 

- parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras 
polyethoxyles ou polyglyceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique poly- 

15 ethoxytes, les esters d'acide gras et de saccharose, les esters d'aikyl glucose, en particu- 
lier les esters gras de d-Ce alkyl glucose polyoxyethylenes, et leurs melanges. 

- parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les ami- 
nes, Pammoniaque ou les sels alcalins, et leurs melanges. 

20 On utilise de preference des tensioactifs permettant Pobtention d'emulsion huile-dans-eau 
ou cire-dans-eau. 

La composition selon Pinvention peut comprendre, outre le polymere sequence decrit pre- 
cedemment selon Pinvention, un polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. 

25 

Le polymere filmogene peut etre present dans la composition selon Pinvention en une te- 
neur en matieres seches allant de 0,1 % & 60 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 0,5 % & 40 % en poids, et mieux de 1 % a 30 % en poids. 

30 Dans la presente demande, on entend par "polymere filmog6ne M > un polymere apte a for- 
mer a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adhe- 
rent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques comme les cils. 

Parmi les polymeres filmogdnes utilisables dans la composition de la pr6sente invention, 
35 on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, 
les polymferes d'origine naturelle, et leurs melanges. 
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Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymerisation de 
monomeres a insaturation notamment ethylenique, chaque monomere etant susceptible 
de s'homopolymeriser (a I'inverse des polycondensats). 

Les polymeres filmogenes de type radicalaire peuvent etre notamment des polymeres, ou 
5 des copolymeres, vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres 
& insaturation ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou.des esters de ces 
monomeres acides et/ou des amides de ces monomeres acides. 

10 

Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides carboxyli- 
ques insatures <x,p-ethyleniques tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide 
crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. On utilise de preference I'acide 
(meth)acrylique et I'acide crotonique, et plus preferentiellement I'adde (meth)acrylique. 

15 

Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de 
I'acide (m<§th)acrylique (encore appele les (meth)acrylates), notamment des 
(meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en C^Cso, de preference en CrCzo, des 
(meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en C 6 -C 10 , des (meth)acrylates d'hydroxyal- 

20 kyle, en particulier d'hydroxyalkyle en C 2 -C 6 . 

Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de methyle, le methacry- 
late d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le methacrylate 
d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de cyclohexyle. 
Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxy^thyle, I'acry- 

25 late de 2-hydroxypropyle f le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2- 
hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on. peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de ph£- 
nyle. 

Les esters de I'acide (meth)acrylique particulidrement pr6feres sont les (meth)acrylates 
30 d'alkyle. 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit per- 
fluore, c'est-^-dire qu'une parte ou la totality des atomes d'hydrogene du groupement al- 
kyle sont substitues par des atomes de fluor. 
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Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les (meth)acrylamides, 
et notamment les N-alkyl (meth)acrylamides, en particulier d'alkyl en C^C,* Parmi les N- 
alkyl (meth)acrylamides, on peut citer le N-ethyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N- 
t-octyl acrylamide et le N-undecylacrylamide. 

5 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopolymerisation 
ou de la copolymerisation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques et les mono- 
meres styreniques. En particulier, ces monomeres peuvent etre polymerises avec des 
monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionnes pre- 
10 cedemment. 

Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodecanoate de 
vinyle, le pivalatede vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 
Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 

15 Parmi les polycondensats filmogenes, on peut citer les polyurethanes, les polyesters, les 
polyesters amides, les polyamides, et les resines 6poxyesters, les polyurees. 

Les polyurethanes peuvent etre choisis parmi les polyurethanes anioniques, cationiques, 
non-ioniques ou amphoteres, les polyurethanes-acryliques, les poly-urethanes- 
20 polyvinylpirrolidones, I es p olyester-polyurethanes, I es p olyether-polyurethanes, I es p oly- 
urees, les polyuree-polyurethanes, et leurs melanges. 

Les polyesters peuvent etre obtenus, de fagon connue, par polycondensation d'acides 
dicarboxyliques avec des polyols, notamment des diols. 

25 L'acide dicarboxylique peut etre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut citer 
comme exemple de tels acides : l'acide oxalique, l'acide malonique, l'acide dimethylmalo- 
nique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide pimelique, l'acide 2,2- 
dimethylglutarique, l'acide azelaTque, l'acide suberique, l'acide sebacique, I'adde fumari- 
que, l'acide maleique, l'acide itaconique, l'acide phtalique, l'acide dodecanedioTque, 

30 l'acide 1 ,3-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,4-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 
isophtalique, l'acide terephtalique, l'acide 2,5-norbornane dicarboxylique, l'acide diglycoli- 
que, l'acide thiodipropionique, l'acide 2,5-naphtalenedicarboxylique, l'acide 2,6- 
naphtalenedicarboxylique. Ces monomeres acide dicarboxylique peuvent etre utilises 
seuls ou en combinaison d'au moins deux monomeres acide dicarboxylique. Parmi ces 

35 monomeres, on choisit preferentiellement l'acide phtalique, l'acide isophtalique, l'acide 
terephtalique. 
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Le diol peut etre choisi parmi les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On utilise 
de preference un diol choisi parmi : I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le Methylene 
glycol, le 1,3-propanediol, le cyclohexane dimethanol, le 4-butanediol. Comme autres po- 
lyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol, le trimethylol propane. 

Les polyesters amides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, par po- 
lycondensation de diacides avec des diamines ou des amino alcools. Comme diamine, on 
peut utiliser I'ethylenediamine, I'hexamethylenediamine, la meta- ou para- 
phenylenediamine. Comme aminoalcool, on peut utiliser la monoethanolamine. 



Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomere portant au moins un 
groupement -S0 3 M, avec M representant un atome d'hydrogene, un ion ammonium NH 4 + 
ou un ion metallique, comme par exemple un ion Na + , Li\ K+, Mg 2 *, Ca 2+ , Cu 2 *, Fe 2+ , 
Fe 3 *. On peut utiliser notamment un monomere aromatique bifonctionnel comportant un 
15 tel groupement -S0 3 M. 

Le noyau aromatique du monomere aromatique bifonctionnel portant en outre un grou- 
pement -S0 3 M tel que decrit c i-dessus peut etre choisi par exemple parmi les noyaux 
benzene, naphtalene, anthracene, diphenyl, oxydiphenyl, sulfonyldiphenyl, methylenedi- 
20 phenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bifonctionnel portant en 
outre un groupement -SO3M : I'acide sulfoisophtalique, I'acide sulfoterephtalique, I'acide 
sulfophtalique, I'acide 4-sulfonaphtalene-2,7-dicarboxylique. 

On prefere utiliser des copolymeres a base d'isophtalate/sulfoisophtalate, et plus particu- 
lierement des copolymeres obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, cyclohexane 
25 di-methanol, acide isophtalique, acide sulfoisophtalique. 

Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la 
resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals, les poly- 
meres cellulosiques, et leurs melanges. 

30 

Selon un premier mode de realisation de la composition selon I'invention, le polymere fil- 
mogene peut etre un polymere hydrosoluble et peut etre present dans une phase 
aqueuse de la composition ; le polymere est dons solubilise dans la phase aqueuse de la 
composition. Comme exemples de polymeres fiimogenes hydrosolubles, on peut citer : 
35 - les proteines comme les proteines d'origine vegetale telles que les proteines de ble, de 
soja ; les proteines d'origine animate tels que les keratines, par exemples les hydrolysats 
de keratine et les keratines sulfoniques ; 
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- les polymeres de cellulose tels que Thydroxyethylcellulose, Thydroxypropylcellulose, la 
methylcellulose, Tethylhydroxyethylcellulose, la carboxymethylcellulose, ainsi que les deri- 
ves quaternises de la cellulose ; 

- les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les polyacrylates ou les polymethacry- 
5 lates ; 

- les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolymeres de Tether 
methylvinylique et de I'anhydride malique. le copolymere de Tacetate de vinyle et de 
I'acide crotonique, les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle ; les copoly- 
meres de vinylpyrrolidone et de caprolactame ; I'alcool polyvinylique ; 

10 : les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, tels que : 

. les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives du xanthane, la gomme de ka- 
raya ; 

. les alginates et les carraghenanes ; 

. les glycoaminoglycanes, I'acide hyaluronique et ses derives ; 
15 .la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals ; 
. I'acide desoxyribonucle'fque .; 

. les muccopolysaccharides tels les chondroitines sulfate, 
et leurs melanges. 

20 Selon une autre variante de realisation de la composition selon I'invention, le polymere 
filmogene peut §tre un polymere solubilise dans une phase grasse I iquide comprenant 
des huiles ou solvants organiques tels que ceux decrits precedemment (on dit alors que le 
polymere filmogene est un polymere liposoluble). Par "phase grasse liquide", on entend, 
au sens de I'invention, une phase grasse liquide a temperature ambiante (25°C) et pres- 

25 sion atmospherique (760 mm de Hg, soit 105 Pa), composee d'un ou plusieurs corps gras 
liquides a temperature ambiante, tels que les huiles decrites plus haut, generalement 
compatibles entre eux. 

De preference, la phase grasse liquide comprend une huile volatile, eventuellement en 
melange avec une huile non volatile, les huiles pouvant etre choisies parmi les huiles ci- 
30 tees precedemment. 

A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les copolymeres d'ester vinylique 
(le groupe vinylique etant directement relie a I'atome d'oxygene du groupe ester et Tester 
vinylique ayant un radical hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, de 1 a 19 atomes de 
35 carbone, lie au carbonyle du groupe ester ) et d'au moins un autre monomere qui peut 
§tre un ester vinylique (different de Tester vinylique deja present), une a-olefine (ayant de 
8 a 28 atomes de carbone), un alkylvinylether (dont le groupe alkyl comporte de 2 a 18 
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atomes de carbone); ou un ester allylique ou methallylique (ayant un radical hydrocarbone 
sature, lineaire ou ramifie, de 1 e 19 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe es- 
ter). 

5 . Ces copolymeres peuvent etre reticules £ I'aide de reticularis qui peuvent etre soit du 
type vinylique, soit du type, allylique ou methallylique, tels que le tetraallyloxyethane, le 
divinylbenzene, I'octanedioate de divinyle, le dodecanedioate de divinyle, et I'octadecane- 
dioate de divinyle. 

10 Comme exemples de ces copolymeres, on peut citer les copolymeres : acetate de vi- 
nyle/stearate d'allyle, I'acetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate de 
vinyle, acetate de vinyle/octadecene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, propionate de 
vinyle/laurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vi- 
nyle/octad6cene-1, acetate de vinyle/dod6cene-1, stearate de vinyle/ethylvinylether, pro- 

15 pionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de vinyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octa- 
noate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl-2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dime- 
thyl propionate de vinyle/stearate de vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de vinyle, 
propionate de vinyle/stearate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl 
propionate de vinyle/laurate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de 

20 vinyle/octadecyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % de tetraallyloxyethane, acetate de vi- 
nyle/stearate d'allyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de . vi- 
nyle/octadecene-1 reticul§ avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate d'allyle/stearate 
d'allyle reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 

25 Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les copolymeres lipo- 
solubles, et en particulier ceux resultant de copolymerisation d'esters vinyliques ayant de 
9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de m§thacrylates d'alkyle, les radicaux alky- 
les ayant de 10 a 20 atomes de carbone. 

30 De tels copolymeres liposolubles peuvent §tre choisis parmi les copolymeres de polystea- 
rate de vinyle, de polystearate de vinyle reticule a Taide de divinylbenzene, de diallyiether 
ou de phtalate de diallyle, les copolymeres de poly(meth)acrylate de st6aryle, de polylau- 
rate de vinyle, de poly(m6th)acrylate de lauryle, ces poly(meth)acrylates pouvant etre reti- 
cules a I'aide de dimethacrylate de I'ethyiene glycol ou de t6tra6thylene glycol. 
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Les c opolymeres I iposolubles d efinis p recedemment s ont c onnus e t n otamment d ecrits 
dans la demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir un poids moleculaire moyen en poids 
allant de 2.000 a 500.000 et de preference de 4.000 a 200.000. 

5 Comme polymeres filmogSnes liposolubles utilisables dans I'invention, on peut egalement 
citer les polyalkylenes et notamment les copolymeres d'alcdnes en C2-C20, comme le po- 
lybutene, les alkylcelluloses avec un radical alkyle lineaire ou ramifie, sature ou non en C-, 
a C 8 comme I'ethylcellulose et la propylcellulose, Ips copolymeres de la vinylpyrolidone 
(VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcene en C 2 a C40 et 
10 mieux en C 3 a C 20 . A titre d'exemple de copolymere de VP utilisable dans I'invention, on 
peut citer le copolymere de VP/acetate vinyle, VP/methacrylate d'ethyle, la polyvinylpyro- 
lidone (PVP) butylee, VP/methacrylate d'ethyle/acide methacrylique, VP/elcosene, 
VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene, VP/acide acrylique/methacrylate de lauryle. 

1 5 Le polymere filmogene peut §tre egalement present dans la composition sous la forme de 
particules en dispersion dans une phase aqueuse ou dans une phase solvant non 
aqueuse, connue generalement sous le nom de latex ou pseudolatex. Les techniques de 
preparation de ces dispersions sont bien connues de I'homme du metier. 
Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les dispersions acry- 

20 liques vendues sous les denominations « Neocryl XK-90® », « Neocryl 
A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62® », « Neocryl A-1079® » et « Neocryl A- 
523® » par la societe AVECIA-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par la societe DOW 
CHEMICAL, « Daitosol 5000 AD® » ou « Daitosol 5000 SJ » par la societe DAITO KASEY 
KOGYO; « Syntran 5760 » par la soci6te Interpolymer ou encore les dispersions aqueu- 

25 ses de polyurethane vendues sous les denominations « Neorez R-981® » et « Neorez R- 
974® » par la societe AVECIA-NEORESINS, les «Avalure UR-405®», «Avalure UR- 
410® », « Avalure UR-425® », « Avalure UR-450® », « Sancure 875® », « Sancure 861® », 
« Sancure 878® » et « Sancure 2060® » par la societe GOODRICH, « Impranil 85® » par 
la societe BAYER, « Aquamere H-1511® » par la societe HYDROMER ; les sulfopolyes- 

30 ters vendus sous le nom de marque « Eastman AQ® » par la societe EASTMAN 
CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques comme le « Mexomere PAM » et 
aussi les dispersions acryliques dans I'isododecane comme le « Mexomere PAP » par la 
societe CHIMEX.. 
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Selon un mode de realisation, la composition selon I'invention comprend avantageuse- 
ment un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene tel.que decrit plus haut et des 
particuies de polymere filmogene en dispersion dans une phase aqueuse. 

5 La composition selon i'invention peut comprendre un agent plastifiant favorisant la forma- 
tion d'un film avec le polymere filmogene. Un tel agent plastifiant peut §tre choisi parmi 
tous les cdmposes connus de Thomme du mitier comme etant susceptibles de remplir la 
fonction recherchee. 

10 Additifs 

La composition selon I'invention peut Sgalement comprendre une matiere colorante 
comme les matieres colorantes pulverulentes, les colorants liposolubles, les colorants hy- 
drosolubles. Cette matiere colorante peut §tre presente en une teneur allant de 0,01 % a 
15 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Les matieres colorantes pulverulentes peuvent etre choisies parmi les pigments et les na- 
cres. 

20 Les pigments peuvept etre blancs ou color6s, mineraux et/ou organiques, enrobes ou 
non. On peut citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, §ventuellement trai- 
te en surface, les oxydes de zirconium, de zinc ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer 
ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu 
ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de 

25 type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

Les nacres peuvent etre choisies parmi les pigments nacr§s blancs tels que le mica re- 
couvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mi- 
30 ca titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de 
I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precit6 ainsi que les 
pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, le D&C 
35 Green 6, le p-carotene, Thuile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 11 , le D&C Violet 2, 
le D&C orange 5, le jaune quinoleine, le rocou. Les colorants hydrosolubles sont par 
exemple le jus de betterave, le bleu de m§thytene, le sel disodique de ponceau, le sel di- 
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sodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, le sel trisodique d'amarante, le sel di- 
sodique de tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le sel disodique de fuchsine, la 
xanthophylle. 

5 Les charges peuvent etre choisies parmi celles bien cdnnues de rhomme du metier et 
couramment utilisees dans les compositions cosmetiques. Les charges peuvent §tre mi- 
nerales ou organiques, lamellaires ou spheriques. On peut citer le talc, le mica, la silice, le 
kaolin, les poudres de polyamide comme le Nylon® (Orgasol de chez Atochem), de poly-p- 
alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene comme le 

10 . Teflon®, la lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les micro spheres creuses polymeri- 
ques expansees telles que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Ex- 
panceL® (Nobel Industrie), les poudres acryliques telles que le polytrap® (Dow Coming), 
les particules de polymethacrylate de methyle et les microbilles de resine de silicone 
(Tospearls® de Toshiba, par exemple), le carbonate de calcium precipite, le carbonate et 

15 I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(SILICA BEADS® de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de ceramique, les Sa- 
vons m6talliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
- carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, 
de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

20 Les charges peuvent representor de 0,1 a 25 %, et mieux de 1 a 20 % en poids du poids 
total de la composition. 

La composition de I'invention peut comprendre, en outre, tout additif usuellement utilise 
en cosmetique tels que les antioxydants, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, 
25 les gelifiants, les epaississants, les vitamines, et leurs melanges. 

Les gelifiants utilisables dans les compositions selon I'invention peuvent §tre des gelifiant 
lipophiles ou hydrophiles, ils peuvent etre organiques ou mineraux, polymeriques ou mo- 
leculaires. 

30 

Comme gelifiant lipophile mineral, on peut citer les argiles eventuellement modifiees 
comme les hectorites modifiees par un chlorure d'ammonium d'acide gras en C10 ^ C22, 
comme I'hectorite modifiee par du chlorure de di-stearyl di-methyl ammonium telle que, 
par exemple, celle commercialisee sous la denomination de « Bentone 38V® » par la so- 
35 ciete ELEMENTIS. 
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On peut egalement citer la silice pyrogenee eventueliement traltee hydrophobe en surface 
dont la taille des particules est inferieure a 1 pm. II est en effet possible de modifier chimi- 
quement la surface de la silice, par reaction chimique g§n§rant une diminution du nombre 
de groupes silanol presents a la surface de la silice. On peut notamment substituer des 
5 groupes silanol par des groupements hydrophobes : on obtient alors une silice hydro- 
phobe. Les groupements hydrophobes peuvent etre : 

- des groupements trimethylsiloxyle, qui sont notamment obtenus par tfai- 
tement de silice pyrogenee en presence de I'hexam6thyldisilazane. Des silices ainsi trai- 
tees sont denommees « Silica silylate » selon le CTFA (6 6me edition, 1995). Elles sont par 

10 exemple commercialisees sous les references «Aerosil R812®» par la societe 
DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-530®» par la societe CABOT, 

- des groupements dimethylsilyloxyle ou polydimethylsiloxane, qui sont no- 
tamment obtenus par traitement de silice pyrogenee en presence de polydimethylsiloxane 
ou du dimethyldichlorosilane. Des silices ainsi traitees sont denommees « Silica dimethyl 

15 silylate » selon le CTFA (6 6mtJ edition, 1995). Elles sont par exemple commercialisees 
sous les references « Aerosil R972® », et « Aerosil R974® » par la societe DEGUSSA, 
« CAB-O-SIL TS-61 0® » et « CAB-O-SIL TS-720® » par la societe CABOT. 
La silice pyrogenee hydrophobe presente en particulier une taille de particules pouvant 
etre nanometrique a micrometrique, par exemple allant d'environ de 5 a 200 nm. 

20 

Les g§lifiants lipophiles organiques polymeriques sont par exemple les organopolysiloxa- 
nes elastomeriques partiellement ou totalement reticules, de structure tridimensionnelle, 
comme ceux commercialises sous les denominations de « KSG6® », « KSG16® » et de 
« KSG18® » par ia soci6t6 SHIN-ETSU, de « Trefil E-505C® » et « Trefil E-506C® » par la 

25 soci§t6 DOW-CORNING, de « Gransil SR-CYC® », « SR DMF10®», « SR-DC556® », 
« SR 5CYC gel® », « SR DMF 10 gel® » et de « SR DC 556 gel® » par la societe GRANT 
INDUSTRIES, de « SF 1204® » et de « JK 113® » par la societe GENERAL ELECTRIC ; 
I'^thylcellulose comme celle vendue sous la denomination d'« Ethocel® » par la societe 
DOW CHEMICAL ; les galactommananes comportant de un a six, et en particulier de 

30 deux a quatre, groupes hydroxyle par ose, substitu6s par une chaTne alkyle satur6e ou 
non, comme la gomme de guar alky!6e par des chaTnes alkyle en Ci a C Q , et en particulier 
en C 1 a C 3 et leurs melanges. Les copolym§res s6quenc6s de type «dibloc» ou 
«tribloc» du type polystyrfene/polyisoprene, polystyr^ne/polybutadiene tels que ceux 
commercialises sous la denomination de « Luvitol HSB® » par la societe BASF, du type 

35 polystyr&ne/copoly(6thylene-propy!6ne) tels que ceux commercialisms sous la d6nomina- 
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tion de « Kraton® » par la societe SHELL CHEMICAL CO ou encore du type polysty- 
r6ne/copoly(ethylene-butylene). 

Parmi les gelifiants lipophiles pouvant etre utilises dans les compositions selon 
5 Tinvention, on peut encore citer les esters de dextrine et d'acide gras, tels que les palmita- 
tes de dextrine, notamment tels que ceux commercialises sous les denominations de 
« Rheopearl TL® » ou « Rheopeari KL® » par la societe CHIBA FLOUR. 

Bien entendu I'homme du metier veillera a choisir les eventuels additifs complementaires 
10 et/ou leur quantite de telle maniere que les propriet6s avantageuses de (a composition 
selon Tinvention ne soient pas ou substantiellement pas, alterees par Tadjonction envisa- 
gee. 

La composition selon Tinvention peut etre fabriquee par les precedes connus, g6n6rale- 
1 5 ment utilises dans le domaine cosm6tique. 

De preference, la composition selon Tinvention est un mascara: 

La composition selon Tinvention peut etre conditionn6e dans un ensemble cosmetique 
20 comprenant un recipient delimitant au moins un compartiment qui comprend ladite com- 
position, ledit recipient etant ferm6 par un Element de fermeture. 

Le recipient est de preference assocte a un applicateur, notamment sous forme d'une 
brosse comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une telle brosse 

25 torsad§e est decrite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut etre egalement sous 
forme d'un peigne comportant une pluralite d'el6ments duplication, obtenus notamment 
de moulage. De tels peignes sont decrits par exemple dans le brevet FR 2 796 529. L'ap- 
plicateur peut etre solidaire du recipient, tel que decrit par exemple le brevet FR 2 761 
959. Avantageusement, Tapplicateur est solidaire d'une tige qui, elle m§me, est solidaire 

30 de T6l6ment de fermeture. 

L'etement de fermeture peut etre coupl6 au recipient par vissage. Alternativement, le cou- 
plage entre Telement de fermeture et le recipient se fait autrement que par vissage, no- 
tamment via un mecanisme a baTonnette, par encliquetage, ou par serrage. Par "enclique- 
35 tage" on entend en particulier tout syst&me impliquant le franchissement d'un bourrelet ou 
d'un cordon de matfere par deformation 6lastique d'une portion, notamment de T6l6ment 
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de fermeture, puis par retour en position non contrainte elastiquement de ladite portion 
apres le franchissement du bourrelet ou du cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A titre 
5 d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le polyethy- 
lene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, notamment en 
verre ou en metal (ou alliage). 

10 Le recipient est de preference equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture 
du recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement la tige dont 
il peut Stre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618. 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont incorpores par 
15 reference dans la presente demande. 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 
Les quantites sont donnees en gramme. 

20 

Exemple 1 : Preparation d'u n polvmere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hexyje) 



25 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la tem- 
perature de facon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'isobornyle, 90 g de methacry- 
late d'isobutyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

30 Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
35 On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 
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On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'iso- 
bomyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 80°C f une deuxieme sequence poly- 
acrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediate qui est un 
polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 
5 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 77 000 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 19 000, soit un indice de polydispersite I de 4,05. 

10 

Exemole 2 : Preparation d'un polymere de polvCacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'lsobornvle /acrvlate d'ethvl-2 hexvle) 

15 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la tem- 
perature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de metha- 
crylate d'isobornyl, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

20 Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'6thyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
6thyIhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
25 On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans TisododScane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'iso- 
bornyle/methacrylate d'isobornyle) ayant une Tg de 110°C t une deuxieme sequence poly- 
acrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediaire qui est un 
30 polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'ethyl-2 
hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 

35 
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Exemple 3 : Preparation d'un polvmere de polvfmethacrvlate d'isobor- 
nvle/methacrvlate d'isobutyle /acrvlate d'isobutyle) 

5 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la tem- 
perature de fa?on a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de methacrylate d'isobomyle, 90 g de me- 
thacrylate d'isobutyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)- 
2.5-dim£thylhexane (Trigohox® 141 d'Akzo Nobel). 
10 Le melange est maintenu 1 h 30 d 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dim£thylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
15 On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 95°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C et une sequence intermediate qui est un 
20 polymdre statistique methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate. 
d'isobutyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 100 700 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 20 800, soit un indice de polydispersite I de 4.85. 

25 

Exemple 4 : Preparation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutyle /acrvlate d'isobutyle) 

30 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la tem- 
perature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) & 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de acrylate d'isobomyle, 90 g de metha- 
crylate d'isobutyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-§thylhexanoylperoxy)-2.5- 
dim6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

35 Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 
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On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethyihexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
5 On obtient une solution & 50% de matiere active en polymere dans Tisododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'iso- 
bomyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 75°C, une deuxieme sequence poly- 
acrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C et une sequence interm§diaire qui est un po- 
1.0 lymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 144 200 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 49 300, soit un indice de polydispersite I de 2.93. 

15 Le polymere suivant peut etre pr§par6 

Exemple 5 : Preparation d'un polymere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle/acrylate d'ethvI-2 hexyle) 

20 100 g d'isododecane sont introduits dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la tem- 
perature de fa?on a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 54 g d'acrylate d'isobornyle, 75,6 g de methacry- 
late d'isobutyle, 50,4 g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle , 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- 
Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

25 Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours d 90°C et en 1 heure, 120 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5-Bis(2- 
§thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures 3 90°C, puis dilue puis I'ensemble est refroidi. 
30 On obtient une solution a 50% de mattere active en polymere dans l'isodod6cane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'iso- 
bornyle/m§thacrylate d'isobutyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 25°C, une 
deuxieme sequence polyacrylate d'§thyl-2 hexyle ayant une Tg de -50°C et une se- 
35 quence intermediate q ui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/mfethacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 
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Exemples 6 a 10 ; Mascaras waterproof 

On a prepare les compositions de mascara 9 et 10 selon I'invention 6 a 8 selon Part ante- 
rieur suivantes: 

5 





Exemple 




6 


7 


8 


9 


10 


Cire de.Paraffine 


15 


10 




5 


5 


Cire d'abeille 


5 


10 




5 


5 


Polymere sequence de 
I'exemple 1 en mattere ac- 
tive (m a) 


10 


10 




25 




Polymere sequence de 
I'exemple 3 en m.a 










25 


Hectorite modifiSe 
(« Bentone 38V® » 
d'ELEMENTIS 


5,32 


Propylene carbonate 


1,74 


Amidon de riz 


0,8 


Pigment 


8 



Pour chaque composition, on a mesure I'extrait sec selon la methode de mesure decrite 
prec§demment dans la description. 



10 La tenue du film forme par la composition selon I'invention est evaluee par mesure de la 
resistance a I'eau, en fonction du temps, d'un film de composition etale sur une plaque de 
veiTe et soumis a une agitation en milieu aqueux. Le protocole est le suivant : 
A temperature ambiante (25°C), On etale une couche de composition de 300 um d'epais- 
seur (avant sechage) d'une surface de 9 cm X 9 cm sur une plaque de verre d'une sur- 

15 face de 10 cm X 10 cm, puis on laisse secher pendant 24 heures a 30 °C et 50 % d'humi- 
dite relative. Apres sechage, on place la plaque dans un cristalllsoir d'un diametre de 19 
cm et d'une contenance de 2 litres rempli d'un litre d'eau pose sur un agitateur magneti- 
que chauffant vendu sous la denomination RCT basic par la societe IKA labor technik. On 
place ensuite sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE (longueur 6 cm ; 

20 diametre 1 cm). On regie la Vitesse d'agitation en position 5. La temperature de I'eau est 
controlee a I'aide d'un thermometre a la temperature de 20 °C ou de 40 °C. Au lemps to - 



WO 2004/028493 



43 



CT/FR2003/002841 



0, on debute ^agitation. On mesure le temps t (exprime en minutes) au bout duquel le film 
commence & se detacher ou se decoller de la plaque ou lorsque Ton observe un trou de la 
taille du barreau magnetique dotation, c'est-S-dire lorsque le trou a un diametre de 6 
cm. La resistance a I'eau du film correspond au temps t mesure. 

5 

La mesure de la viscosite est faite au RhSomat RM 180 equipe d'un mobile MS-r3 ou Ms- 
r4 tournant a 240 min" 1 pour une alimentation en courant a 60 Hz ou £ 200 min" 1 pour une 
alimentation en courant a 50 Hz. 





Exemple 




6 7 8 


9 


10 


Viscosite 


Non mesurable, trop 
consistant 


7,6 


17,5 


Extrait sec % 


51 


51 


Tenue (test du 
cristallisoir) 


Superieure a 1 
jour 


Superieure 1 
jour 



Ces composition de mascaras selon I'invention s'appliquent facilement sur les cils. Le 
mascara forme un maquillage lisse et homogene, et epaissit les cils. II presente une tres 
bonne tenue. 

15 Exemples 11 et 12 

On a prepare un mascara comprenant un polymere sequence selon I'invention (exemple 
12) et un mascara ne faisant pas partie de I'invention (exemple 11) ayant la composition 
suivante : 





Exemple 11 
(comparatif) 


Exemple 12 
(selon I'invention) 


Cire de Carnauba 




4,7 


Cire d'abeille 


8,2 


8,2 


Cire de son de riz 


2,2 


2,2 


Hectorite modifiee (« Bentone 
38V® » d'ELEMENTIS 


5,5 


5,5 


Cire de Paraffine 


2,2 


2,2 


Talc 


1 


1 I 


Copolymere acetate de vi- 


6,7 


6,7 
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nyle/sterarate d'allyle (Mexo- 
mere PQ de la society CHIMEX) 






Polymere sequence de Pexem- 
plel 




10 


Polylaurate de vinyle (Mexo- 
m§re PP de la societe CHIMEX) 


0,7 


0,7 

• 


Sulfopolyester (Eastmann AQ 
55S de Eastmann) 


0,1 


0,1 


Conservateurs 


0,2 


0,2 


Carbonate de propylene 


1.8 


1.8 


Eau 


7 


7 


Pigments 


5.2 


Isododecane 


Qsp 100 Qsp 100 



Pour chaque composition, on a mesure Textrait sec et la tenue, selon les m§thode de me- 
sure decrites precedemment dans la description. 

La charge in vitro est mesuree par gravimetrie sur des eprouvettes de cheveux cauca- 
5 siens courbes (30 cheveux longs de 1 cm r6partis sur une distance de 1cm). 

L'Sprouvette est maquillee en realisant 3x10 passages de mascara espaces de 2 minutes 
avec reprise de produit entre chaque s6rie de 10. 
L'6prouvette est sechee 10min a temp6rature ambiante puis pesee. 
Cette mesure est realisee sur 6 eprouvettes 
10 La charge est en fait la quantity de mature deposee sur r§prouvette = masse eprouvette 
maquill6e - masse eprouvette nue. 

La charge moyenne est la moyenne des mesures realisees sur les 6 eprouvettes. 
Les resultats qui suivent ont ete obtenus 

15 





ExempleH 


Exemple 12 


Viscosite (en Pa.s) 


5,4 


4 


Extrait sec mesure (%) 


35,3 


45,4 


Charge in vitro (Mg) 


4,9 ± 0,7 


8,9 ± 0,9 


Tenue (test du cristallisoir) 


Environ 1 heure 


Superieure a un jour 
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On constate que le mascara de I'exemple 12 selon I'invention presente une charge in vitro 
et un extrait sec ainsi qu'une tenue superieurs au mascara ne comprenant pas de poly- 
mere sequence (exemple 11), tout en ayant une viscosite inferieure. 
5 Le mascara s'applique facilement sur les cils et presente, apres application, un effet char- 
geant des cils, tout en ayant une bonne tenue. 

Exemples 13 a 16 

10 On a prepare des mascaras comprenant un polymere sequence selon I'invention (exem- 
ples 14 a 16) et un mascara ne faisant pas partie de I'invention (exemple 13) ayant la 
composition suivante : 





Exemple 13 
(comparatif) 


Exemple 14 
(selon I'inven- 
tion) 


Exemple 15 

(selon 
I'invention) 


Exemple 16 

(selon 
I'invention) 


Cire de Paraffine 


2,3 


2,3 


2,3 


2,3 


Cire de Carnauba 


6,6 


6,6 


6,6 


6,6 


f^i ro Wq no l\/r\ leafing 


2,1 


2,1 


2,1 . 


2,1 


Cire d'abeille 


8,3 


8,3 


8,3 


8,3 


Hectorite modifiee 


5,8 


5,8 


5,8 


5,8 


Cire de candellila sili- 
conee 


1 


1 


1 


1 


Amidon de riz 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Copolymere vinyl pyrro- 
iidone/6icosene 


2 


2 


2 


2 


Copolymdre acetate de 
vinyle/sterarate d'allyle 
(Mexomere PQ de la 
soci§te CHIMEX) 


2,7 


2,7 


2,7 


2,7 


Polymere sequence de 
Texemple 3 (en MA) 




10 






Polymere sequence de 
Texemple 4 (en MA) 






10 




Polymere sequence de 
I'exemple 1 (en MA) 








10 
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Polylaurate de vinyle 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Conservateurs 


0,1 


0,1 


0,1 


0.1 


Polybutene 


1 


1 


1 


1 


Carbonate de propy- 

Iwl IC? 


1.9 


1,0 


1.0 . 


1.9 


Eau 


7,6 


7,6 


7,6 


7,6 


Ethanol 


2,7 


2,7 


2,7 


2,7 


Oxyde de fer noir 


4,2 


4,2 


4,2 


4,2 


Isododecane 


Qsp 100 


Qsp 100 


Qsp 100 


Qsp 100 



Pour chaque composition, on a mesure I'extrait sec selon la methode de mesure decrite 
prScedemment dans la description. 

La charge in vitro et la tenue ont ete mesures selon la methode decrite dans les exempted 
5 precedents. 



Les resultats qui suivent ont ete obtenus 





Exemple 13 


Exemple 14 


Exemple 1 5 


Exemple 16 


Extrait sec mesure (%) 


38.1 


47.8 


48.3 


49.7 


Charge in vitro (Mg) 


6.2 ±1. 


8.4 ±1.4 


7.8 + 0.7 


7.8 ± 0.9 


Tenue 


Environ 15 min 


Superieure a 


Superieure a 


Environ 16 






un jour 


un jour 


heures 



.10 On constate que les mascaras des exemples 14 a 16 selon flnvention presentent une te- 
nue superieure au mascara ne comprenant pas de polymere sequence (exemple 13), ain- 
si qu'une charge in vitro superieure. 

Exemples 17 a 19 : Mascaras sans cire 

15 

On a prepare les mascaras suivants selon Tinvention : 





Exemple 17 


Exemple 18 


Exemple 19 


Polym6re s6quenc6 de I'exemple 1 
(en MA) 






45 


Polymere s6quenc6 de Texemple 3 


45 


45 
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(en MA) 








Melanoe de coDolvmerp trihloc hirtv-* 
lene/ethylene/styrene et de copoly- 
mere 6toile 6thy- 

lene/propylene/styr6ne dans Tisodo- 
decane (Versagel MD 960 de la so- 
ciety Penreco) 




• 




Octydodecanol 


- 


0,6 


- 


Huile de parteam 




1.4 




Phenyl trimethicone (DC556 de Dow 
Corning) 




1.4 




PVP Eicosdne 




3,3 




Pigment 


10 


3,3 


10 



Pour chaque composition, on a mesure I'extrait sec selon la methode de mesure decrit 
precedemment dans la description. 

On a egalement mesure la brillance moyenne de ces compositions selon le protocole sui- 
5 vant : 

Sur une carte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1 A PENOPAC, on 
etale une couche comprise entre 50 pm et 150 pm d'epaisseur de la composition a i'aide 
d'un etaleur automatique. La couche recouvreau moins lefond blanc de la carte. On 
laisse secher le d6pot 24 heures & une temperature de 30°C, puis on procede a la mesure 
10 de la brillance a 60° sur le fond blanc a I'aide d'un brillancemetre de marque BYK 
GARDNER et de reference microTRI-GLOSS. 

Cette mesure (comprise entre 0 et 100) est r6petee au moins trois fois, et la brillance 
moyenne est la moyenne des au moins trois mesures effectuees. 

15 On obtient les resultats suivants : . 





Exemple 17 


Exemple 18 


Exemple 19 


Extrait sec 


58,2 


54,6 


55 


Tenue cristallisoir 


Sup§rieure 
a 1 jour 


Superieure & 
1 jour 


Superieure a 
1 jour 


Brillance moyenne 


71,9 


81,8 


82,5 



Ces mascaras presentent une bonne tenue. On constate egalement la valeur de la bril- 
lance de la composition augmente avec le taux de polymere sequence. 
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Exemple 20 

1) On mesure la briilance moyenne du mascara de I'exemple 13 selon Tart anterieur avec 
5 le protocole decrit precedemment 

2) On etale sur une plaque de verre un film de composition de mascara de I'exemple 13 
(base coat) de 300 micrometres d'6paisseur. 

On laisse secher 2 heures a temperature ambiante (25°C) 
10 Puis on etale sur le film de composition de I'exemple 13, un film de composition de 
I'exemple 18 (top coat) de 300 micrometres d'epaisseur. 
On laisse s<§cher I'ensemble 24 heures £ temperature ambiante (25°C). 

On mesure ensuite la briilance moyenne et la tenue du film final selon les protocdles de- 
15 crits precedemment. 

3) Les resultats sont presentes dans le tableau suivant : 





Exemple 13 


Exemple 13 (base coat) + 
exemple 18 (top coat) 


Briilance moyenne 


1,7 


60,4 


Tenue 


15' 


1 jour 



20 [.'application du mascara de I'exemple 18 selon I'invention en top coat sur le mascara de 
I'exemple 13 selon Tart anterieur permet d'obtenir un film de composition prSsentant une 
briilance et une tenue bien superieures & celles du film de mascara de base seul. 



25 Exemples 21 a 24 

Les compositions des exemples 22 £ 24 comprenant un polymere sequence selon Tinven- 
tion et la composition de I'exemple 21 (comparatif) ne comprenant pas de polymere se- 
quence ont ete pr6parees. 

30 





Exemple 21 


Exemple 22 


Exemple 23 


Exemple 24 




(comparatif) 


(selon I'invention) 


(selon I'invention 


(selon I'invention 
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Cire de Candellila 


20 


20 


15 


c 
*j 


Cire d'abeille 










Cire de Paraffine 










Cire de Carnauba 










Polymere s6quenc6 de 
Texemple 4 




5 


10 


20 


Acide stearique 


5,8 




Stearate de trtethano- 
lamine 


2,9 


Oxyde de fer noir 


8 


Hydroxy£thylcellulose 


0,9 


Gomme arabique 


3,4 


Eau f conservateurs 


Qsp 100 



Pour chaque composition, on a mesure I'extrait sec selon la methode de mesure decrite 
precedemment dans la description, ainsi que . 

La charge in vitro a ete mesuree selon (a methode decrite dans les exemples precedents. 



On obtient les resultats suivants : 





Exemple 21 


Exemple 22 


Exemple 23 


Exemple 24 


ES mesur6 (%) 


38,8 


45.25 


45.89 


45.12 


Charge in vitro 
(mg) 


6,73 + 0,64. 


8.98 ±1.24 


8.68 ±1.30 


9.13 ±1.43 


Tenue 


55"" 


1'25" 


1'40" 


2'18" 



Les mascaras selon I'invention comprenant le polymere sequence particulier presentent 
un extrait sec superieur ou egal a 45% et un valeur de charge in vitro elevee tout en etant 
facile a appliquer. 



Apres application sur les cils, le film de composition presente en outre une bonne tenue a 
I'effritement et au sebum, tout en etant aisement demaquillables avec un demaquillant 
classique. 

Exemple 25 



On prepare le mascara suivant 
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W V 

Cire de candellila 5 9' 
Copolymere acrylate d'ethyle/methacrylate de methyle 10 (M A) 
(80/20) en dispersion aqueuse a 50 % MA (« Daitosol 
5000 AD® » de DAITO) 

Polym&re sequence de I'exemple 4 10 (M A) 

Acide stearique 53 

Stearate de triethanolamine 2,9 

Oxyde de fer noir 8 

Hydroxyethylcelluiose 0,9 

Gomme arabique 3 8 4 

Eau , conservateurs Qsp 100 



On a mesur§ I'extrait sec et la tenue, selon les methode de mesure decrit pr§cedemment 
dans la description. 



5 Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau suivant : 







ES mesure (%) 


45,2 


Charge in vitro (mg) 


12,5 ±1,42. 


Tenue 


2'24" 



Ce mascara presente une bonne tenue et un maquillage epaississant des cils. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de rev§tement des fibres keratiniques comprenant un milieu liquide 
organique cosmetiquement acceptable et un polymere 6thylenique sequence lineaire fil- 

5 mogene, ladite composition presentant une teneur en matieres s§ches ou extrait sec su- 
perieur ou egal a 45% en poids. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit polymere sequen- 
ce est exempt de styrene. 

10 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que ledit polymdre 
sequence est non elastomere. 

4. Composition selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce que le 
15 polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au moins. une 

deuxieme sequence ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes, lesdi- 
tes premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par une sequence interme- 
diaire comprenant au moins un monomSre constitutif de la premiere sequence et au 
moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

20 

5. Composition selon la revendication prec£dente, caracterisee en ce que les premiere 
sequence deuxieme sequence du polymere sequence sont incompatibles Tune avec I'au- 
tre. 

25 6. Composition selon la revendication pr£c6dente, caracterisee en ce que la premfere 
sequence du polymere sequence est choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou 6gale & 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg infj§rieure ou £gale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

30 la deuxieme sequence est choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la pre- 
miere sequence. 

7. Composition selon la revendications 5, caracterisee en ce que la sequence ayant 
une Tg superieure ou 6gale a 40°C du polymere sequence est issue en totalite ou en par- 
35 tie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere pr6par6 a partir de 
ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 
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8. Composition selon la revendication pr6c6dente, caracterisee en ce que les mono- 
meres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse sup§- 
rieure ou egale e 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CCCHaJ-COORn 

5 dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitu6, lineaire ou ramifie, contenant 
de 1 & 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R, 
represente un groupe cycloalkyle C 4 a 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que Pacrylate 
10 d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
15 groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, 
t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et R& repre- 
sente un groupement U-dimethyl-S-oxobutyl, et R' designe H ou methyle. 

- et leurs melanges. 

20 9. Composition selon la revendication 7 ou 8, caracterisee en ce que les monomeres 
dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse sup§rieure 
ou egale a 40° C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

25 10. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg inferieure ou 6gale & 20°C du polymere sequence est issue en totalite ou en partie de 
un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare & partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C. 

30 11. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les mono- 
meres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse infe- 
rieure ou 6gale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 
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R3 representant un groupe alkyle non substitue en d a C 12t lineaire ou ramifie, a 
Texception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs heteroatbmes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

5 R4 representant un groupe alkyle non substitue en Ce a Ci 2 lineaire ou ramifie, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
etS; 

- les esters de vinyle de formule fVCO-O-CH = CH 2 

oti R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 
10 - les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C 4 a C 12 ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acryiamides, tels que le N-octylacrylamide, 

et leurs melanges. 

12. Composition selon la revendication 10 ou 1 1 , caracteris§e en ce que les monome- 
15 res dont Thomopolymeres correspondent a une temperature de transition vitreuse inf6- 
rieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chatne alkyle com- 
prerid de 1 a 10 atomes de carbone, a l'exception du groupe tertiobutyle. 

. 13. Composition .selon la revendication 5, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
20 Tg comprise entre 20 et 40°C du polymere sequence est issue en totalite ou en partie de 
un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Thomopolymere prepares a partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

14. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
25 Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres qui sont 
tel(s) que Thomopolymere correspondent a une Tg superieure ou egale a 40°C et de mo- 
nomeres qui sont tel(s) que Thomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale a 
20°a 

30 15. Composition selon la revendication 13 ou 14, caracterisee en ce que la sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres 
choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobomyle, le me- 
thacrylate de trifuoroethyle, Tacrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melan- 
ges. 

35 

16. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, caracteris6ee en ce le. polymdre 
s6quenc§ comprend au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme s6- 
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quence, la premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) supe- 
rieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition vi- 
treuse inferieure ou egale a 20°C, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees 
entre elles par une sequence intermediaire comprenant au moins un monomere constitute 
5 de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 



17. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence du polymere sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs mo- 
nomeres, qui sont tels que Phomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 

10 temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

18. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que la premiere se- 
quence du polymere sequence est un copolymere issu de monomeres qui sont tels que 
I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vi- 

15 treuse superieure ou egale a 40°C. 

19. Composition selon la revendication 17 ou 18, caracterisee en ce que les monome- 
res dont Thomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse supe- 
rieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

20 - les methacrylates de formule CH 2 = CfCHaJ-COORt 

dans laquelle R-i represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyie, ethyle, propyle ou isobutyle ou 
represente un groupe cycloalkyle C 4 & Ci 2 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

25 dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 




30 oCi R 7 et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, 
t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et Rs repre- 
sente un groupement 1 f 1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' d6signe H ou methyie, 
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- et leurs melanges. 

20. Composition selon Tune des revendications 17 a 19, caracteris6e en ce que les mo- 
* nomdres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 

5 superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le methacry- 
late d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle et leurs melanges. 

21 . Composition selon Tune des revendications 16 br20, caracterisee en ce que la pro- 
portion de la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C du polymere 

10 sequence va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 & 80% et encore mieux de 
50 a 70%. 

22. Composition selon Tune des revendications 16 a 21, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence du polymere sequence est issue en totalite ou en partie de un ou 

15 plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Phomopolymere prepare a partir de ces mono- 
meres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 



23. Composition selon Tune des revendications 16 a 22, caracterisee en ce que la 
deuxfeme sequence du polymere sequence est un homopolymere issu de monomdres qui 

20 sont tel(s) que Thomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou §gale a 20°C. 

24. Composition selon la revendication 22 ou 23, caracterisee en ce que les monome- 
res dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse infe- 

25 rieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

Ra repr§sentant un groupe alkyle non substitue en Ci & C 12 , lineaire ou ramifie, a 
Texception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 
30 - les methacrylates de formuie CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4l 

R4 representant un groupe alkyle non substitu6 en C e & C 12 lineaire ou ramifte, dans lequel 
se trouve(nt) Eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h6teroatomes choisis parmi 0, N 
etS; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

35 oil R5 repr^sente un groupe alkyle en C 4 d C 12 lineaire ou ramifte ; 

- les ethers d'alcool vinylique et d*alcool en C 4 £ C 12 ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
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et leurs melanges. 

25. Composition selon Tune des revendications 22 a 24, caracteris6e en ce que les mo- 
nomeres dont I'homopolymere conrespondant a une temperature de transition vitreuse 

5 inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chatne alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe butyle. 

26. Composition selon Tune des revendications 16 a 25 caracteris6e en ce que la pro-, 
portion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C du polymere 

10 s6quenc6 va de 5 a 75% en poids du polymere, mieux de 15 a 50% et encore mieux de 
25 a 45%. 

27. Composition selon Tune des revendications 1 & 6, caracteriseee en ce que le poly- 
mere sequence comprend au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme 

15 sequence, la premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) com- 
prise entre 20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition vi- 
treuse inferieure ou egale a 20°C ou une temperature de transition vitreuse sup§rieure ou 
6gale k 40°C, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par une 
sequence intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere s6- 

20 quence et au moins uh monomere constitutif de la deuxieme s6quence. 

28. Polymere selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere se- 
quence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C du polymere sequence est issue en tota- 
lity ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Thomopolymfere 

25 prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise en- 
tre 20 et 40°C. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee en ce que la premiere 
s6quence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C du polymere sequence est un copoly- 

30 m§re issu de monomeres qui sont tel(s) que PhomopolymSre correspondant a une Tg su- 
perieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere corres- 
pondant a une Tg inferieure ou §gale a 20°C. 

30. Composition selon Tune des revendications 27 3 29, caracterisee en ce que la pre- 
35 miere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C du polymere s§quenc6 est issue 

de monomeres choisis parmi le nrtethacrylate de nrtethyle, Pacrylate et le methacrylate 
d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'6thyl-2 hexyle et leurs melanges. 
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31 . Composition selon Tune des revendications 27 a 30, caracterisee en ce que la 
proportion de la premiere, sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

5 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 31, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence du polymere sequence a une Tg superieure ou egale & 40°C 
et est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'ho- 
mopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse 

10 superieure ou egale a 40°C. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 £ 32, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence du polymere sequence a une Tg superieure ou egale & 40°C 
et est un homopolymere issu de monomeres, qui sont tels que Phomopolymere prepare a 

15 partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou §gale £ 
40°C. 



34. Composition selon la revendication 32 ou 33, caracterisee en ce que les monome- 
res dont Thomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse supe- 
20 rieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CCCHsJ-COOR! 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant 
de 1 & 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R<i . 
represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 
25 - les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que Pacrylate 
d'lsobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 

R' 

CH 2 = C 

30 

oil R 7 et Re identiques ou differents repr6sentent chacun un atome d'hydrogdne ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lin§aire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, 
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t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et Re repre- 
sents un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou methyle, 

- et leurs melanges. 

5 35. Composition selon Tune des revendications 32 a 34, caracterisee en ce que les mo- 
nomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le methacry- 
late d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

10 36. Composition selon Tune des revendications 32 a 35, caracterisee en ce que la pro- 
portion de la deuxieme sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va de 10 a 
85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 a 70% en poids du polymere. 

37. Composition selon I'une des revendications 27 a 31, caracterisee en ce que la 
15 deuxieme sequence du polymere sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est 
issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que i'homopo- 
lymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse infe- 
rieure ou egale a 20°C. 

20 38. Composition selon Tune des revendications 27 a 31 , caracterisee en ce que la 

deuxieme sequence du polymere sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est un 
homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare d partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale £ 20°C. 

25 39. Composition selon la revendication 37 ou 38, caracterisee en ce que les monome- 
res dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse infe- 
rieure ou egale a 20°C sont choisis parmi !es monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

Ra representant un groupe alkyle. non substitue en d £ C 12t lineaire ou ramifie, a 
30 I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
35 et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

0C1 R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 
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- les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C 4 a Ci 2 ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

5 40. Composition selon Tune des revendications 37 & 39, caracteris6e en ce que les mo- 
nomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures 
ou egales a 20°C sont choisis parmi les acrylates>d'alkyle dont la chaTne alkyle comprend 
de 1 a 10 atomes de carbone, a i'exception du groupe tertiobutyie. 

10 41 . Composition selon Tune des revendications 37 a 40, caracterisee en ce que la 
proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C du polymere sequence va de 20 a 90% en poids du polym&re, mieux de 30 
a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

15 42. Composition selon Tune des revendications prec6dentes, caracterisee en ce que la 
premiere sequence et/ou la deuxieme sequence du polymere sequence comprend au 
moins un monomere additionnel. 

43. Composition selon la revendication 42, caracteris§e en ce que le monomere addi- 
20 tionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres & insaturation 6thyle- 

nique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

44. Composition selon la revendication 42 ou 43, caracterisee en ce que le monom£re 
additionnel est choisi parmi : 

25 - les monomeres a insaturation(s) ethyl6.nique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique 

- i3S methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COORe 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 ato- 
mes de carbone, tel qu'un groupe m§thyle, 6thyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe al- 
30 kyle §tant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 
(comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoro6thyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9f 

R9 repr§sentant un groupe alkyle en C 6 a C i2 lineaire ou ramifi§, dans lequel se trouve(nt) 
35 eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h6t§roatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs. substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 
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- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en C n a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou plu- 
sieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I 
et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyfe, ou Ra repre- 
5 sente un alkyle en d a C 12 -0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement polyoxyethy- 
lene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire, 

10 et leurs melanges. 

45. Composition selon Tune des revendications 42 a 44, caracterisee en ce que le ou 
les monomeres additionnels sont choisis parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique, le 
methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

46. Composition selon Tune des revendications 42 a 45, caracterisee en ce que le ou 
les monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des pre- 
miere et/ou deuxieme sequences du polymere sequence. • 

20 47. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce que 

chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere sequence comprend au moins 
un monomere choisi parmi les esters d'acide (meth)acryiique, et eventuellement au moins 
un monomere choisi parmi I'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

25 48. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 

chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere sequence est issue en totalite 
d'au moins un monomere choisi parmi I'acide acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique, 
et eventuellement d'au moins un monomere choisi parmi I'acide (meth)acrylique, et leurs 
melanges. 

30 

49. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que 
Tecart entre les temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme se- 
quences du polymere sequence est superieur k 10°C, mieux, superieur a 20°C, de prefe- 
rence superieure a 30°C et mieux superieure a 40°C. 

35 

50. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que la 
sequence intermediate du polymere sequence a une temperature de transition vitreuse 
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comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxierne sequen- 
ces. 

51 . Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
5 polymere sequence a un indice de polydispersite I sup6rieur a 2, mieux superieur ou §gal 

& 2,5, de preference superieur pu 6gal a 2,8. 

52. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a un indice de polydispersite compris entre 2,8 et 6. 

.10 

53. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) inferieure ou egale a 300 000. 

54. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
15 polymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) allant de 35 000 a 200 000, et 

mieux de 45 000 a 1 50 000. 

55. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en nombre (Mn) inferieure ou £gale 3 70 000. 

20 

56. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en poids (Mn) ) allant de 10 000 a 60 000, et 
mieux de 1 2 000 a 50 000. 

25 57. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence n'est pas soluble a une teneur en matiere active d'au moins 1% en 
poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inf6rieurs lineaires ou ra- 
mifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a temperature am- 
biante (25°C). 

30 

58. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence est presente en une teneur allant en matieres seches (ou matiere ac- 
tive) allant de 5 & 55% en poids par rapport au poids total de la composition, de prefe- 
rence allant de 6 a 45% et mieux allant de 8 & 40% en poids. 

35 

59. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend une huile volatile. 
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60. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que Phuile 
volatile est choisies parmi les huiles hydrocarbonees, les huiles siliconees, ou leurs me- 
langes. 

5 

61 . Composition selon la revendication 59 ou 60, caracterisee par le fait que I'huile vola- 
tile est presente en une teneur allant de 0,5 % a 95 % en poids, de preference, de 1 a 65% 
en poids et mieux de 5 & 40% en poids . 

10 62. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend une huile non volatile. 

63. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que Phuile 
non volatile est presente en une teneur allant de 0,1 % & 30 % en poids, de preference de 

15 0,1 % a 20 % en poids, par rapport.au poids total de la composition, et mieux de 0,1 % a 
10 % en poids. 

64. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le milieu liquide organique represente de 10 & 95% en poids par rapport au 

20. poids total de la composition, de preference de 20 a 90%, et mieux de 30 a 80% en poids. 

65. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee . 
par le fait qu'elle comprend une phase aqueuse form6e d'eau ou d'un melange d'eau et 
de solvant organique miscible a Peau. 

25 

66. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la phase 
aqueuse est presente en une teneur allant de 1 % a 95 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 3 % a 80 % en poids, et preferentiellement 
allant de 5 % a 60 % en poids. 

30 

67. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend une cire. 

68. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la teneur 
35 totale en cire de la composition va de 1 & 50 % en poids par rapport au poids total de la 

composition, en particulier de 5 a 30 %, plus particulterement de 10 £ 30 %. 
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69. Composition selon I'une des revendications 1 a 66, caracterisee en ce qu'elle est 
exempte de cire. 

70. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
5 par le fait qu'elle comprend un polymere filmogene additionnel. 

71. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend un polymere filmogene additionne sous forme d'une disper- 
sion aqueuse de particules de polymere filmogene. 



10 



15 



72. Composition selon la revendication 70 ou 71 , caracterisee par le fait que le poly- 
mere filmogene est present en une teneur en matieres seches allant de 0,1 % £ 60 % en 
poids par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,5 % a 40 % 
en poids, et preferentiellement allant de 1 % a 30 % en poids. 

» 

73. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend un tensioactif. 



74. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
20 par le fait qu'il comprend un additif choisi parmi les matieres colorantes, les antioxydants, 
les charges, les corps gras p§teux, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les 
epaississants, les vitamines, les agents de coalescence, les plastifiants, et leurs melan- 
ges. 

25 75. Composition selon Tune des revendications 1 a 74, caracterisee par le fait qu'elle 
est un mascara. 

76. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
a une teneur en matieres seches sup6rieure ou 6gale a 40%, mieux, superieure a 45% de 
30 preference superieure £ 46%, mieux superieure ou egale a 47%, encore mieux, supe- 
rieure a 48%, de preference encore, superieure ou egale & 50%, pouvant aller jusqu'a 
70%, 



35 



77. Procede cosmetique de maquillage ou de soin non therapeutique des fibres kerati- 
niques comprenant ^application sur les fibres keratiniques d'un composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 & 76. 
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78. Utilisation d'une composition selonTune quelconque des revendications pr6eeden- 
tes, pour obtenir un maquillage des fibres keratiniques, en particulier des cils, chargeant, 
et/ou de bonne tenue . 

79. Utilisation d'un poiymere sequence exempt de styrene dans une composition de re- 
vetement des fibres keratiniques, pour obtenir une composition qui s'applique facilement 
.sur les fibres keratiniques et/ou conduisant a un maquillage chargeant, et/ou de bonne 
tenue sur lesdites fibres keratiniques. 



10 80. Ensemble cosmetique comprenant : 

i) i) un recipient delimitant au mojns un compartiment, ledit recipient etant 
ferme par un element de fermeture ; et 

ii) ii) une composition de revetement des fibres keratiniques disposee a I'inte- 
rieur dudit compartiment, la composition etant conforme & Tune quelconque 

15 des revendications 1 a 75. 

81 . Ensemble cosmetique selon la revendication 80, caracterise en ce que le recipient 
est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau thermoplastique. 

20 82. Ensemble cosmetique selon la revendication 80 caracterise en ce que le recipient 
est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non thermoplastique, notam- 
ment en verre ou en metal. 

83. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 80 k 82 caracterise en ce que, 
25 en position fermee du recipient, I'el6ment de fermeture est visse sur le recipient. 

84. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 80 a 82 caracterise en ce que, 
en position fermee du recipient, I'Slement de fermeture est coupl6 au recipient autrement 
que par vissage, notamment par encliquetage. 

30 

85. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 80 a 84 caracterise en ce qu'il 
comporte un applicateur sous forme d'une brosse torsad6e comportant une plurality de 
poils emprisonnes dans une ame torsad6e. 

35 86. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 80 a 84 caracteris§ en ce que 
Tapplicateur est different d'une brosse torsad6e. 



